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GELEITWORT. 


Das Handbuch der ,,Mineralchemie‘‘, dessen erster Band nunmehr 
vorliegt, verdankt seine Entstehung dem sich namentlich in letzterer Zeit, 
in der die physikalische Chemie immer weiter ausgebildet worden ist, 
fiihlbar machenden Bediirfnisse nach einem gro angelegten, kritischen 
und méglichst vollstandigen Nachschlagewerke tiber das weite Gebiet der 
Mineralchemie. 

C. F. Rammelsberg’s Mineralchemie war nur bis zur II. Auflage 
gekommen, die im Jahre 1875 erschienen ist. Gerade seit dieser Zeit 
aber hat die Mineralchemie ihre wichtigsten Fortschritte gemacht; die 
physikalische Chemie ist als neuer Wissenszweig entstanden und hat fiir 
die Entwickelung der Mineralogie grundlegende Bedeutung gewonnen. 
C.F. Rammelsberg’s Werk hat dem Herausgeber und seinen Mitarbeitern 
fiir die Altere Literatur bisher gute Dienste getan. Obgleich in erster 
Linie nur die neueren Analysen nach 1870 Aufnahme finden sollten, 
muften doch fiir manche Mineralien, von denen neue Analysen ganz oder 
fiir wichtige Fundorte fehlten, oder nur sehr sparlich vorhanden waren, 
die alten Analysen gebracht werden. 

Auch C. Hintze’s Handbuch der Mineralogie, das noch im Erscheinen 
begriffen ist, ist fiir die Zusammenstellung der physikalischen Eigen- 
schaften des 6fteren herangezogen worden, wie auch die Analysenzu- 
sammenstellungen, die in diesem Werke enthalten sind, benutzt werden 
konnten. 

Es war dem Herausgeber von vornherein klar, daB eine moderne 
Mineralchemie heute auf einer ganz anderen Basis aufgebaut werden 
miibte. War es C.F. Rammelsberg noch moglich, sein Werk vollkommen 
allein zu schaffen, so ist es heute bei der auferordentlichen Ausdehnung, 
die das gesamte Gebiet der Mineralchemie wissenschaftlich und technisch 
gewonnen hat, fiir einen einzelnen fast unmdéglich, eine solche Arbeit zu 
leisten, zumal, wenn, wie im vorliegenden Handbuch, die Absicht bestand, 
die chemisch-technischen Anwendungsgebiete (Zement, Glas, Porzellan, 
Ton, Ultramarin, Graphit, seltene Erden, Magnesit u. a.) mit zu bertick- 
sichtigen. 
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VI GELEITWORT. 


GroBe Schwierigkeiten bereitete dem Herausgeber die Einteilung des 
Stoffes. Da das Werk nicht nur fiir Mineralogen, sondern auch fur 
Chemiker und Techniker bestimmt ist, so schien die sonst vortreffliche 
mineralogische Einteilung nicht gut anwendbar, wahrend andererseits die 
Einteilung nach den Metallen auch von anderen nicht versucht wurde, 
weil in den Mineralien gewohnlich méhrere Metalle vorhanden sind. In 
der vorliegenden Einteilung, deren Unvollkommenheit der Herausgeber 
sich bewu8t ist, wird der Versuch gemacht, wenigstens innerhalb der 
grofen Abteilungen nach Metallen vorzugehen, wobei eine mdglichste 
Anlehnung an das periodische System, soweit dies der Sache nach moglich 
war, versucht wurde; hierbei findet auch das genetische Moment mehr 
Beriicksichtigung. 

Zur Durchfiihrung dieses weitlaufigen Planes war es notwendig, sich 
von vornherein einer groSen Anzahl von Mitarbeitern aus Wissenschaft und 
Technik zu versichern, von denen jeder auf seinem Spezialgebiete den 
betreffenden Abschnitt vollig selbstandig und erschépfend behandeln sollte. 

Schwierigkeiten ergeben sich bei dieser Teilung der Arbeit allerdings 
aus dem Umstande, da manchesmal mehrere Autoren eine gewisse 
Mineralgruppe gemeinsam behandeln und da bei der Zusammenftigung 
dieser Beitrage leicht ein oder das andere Mineral tibersehen werden kann. 

Diese Arbeitsteilung war aber schon deshalb notwendig, damit ein 
méglichst rasches Vollenden des ganzen Werkes méglich sei. Es sollte 
vermieden werden, wie dies haufig bei derartigen Unternehmungen der 
Fall ist, daB, wenn das letzte Heft des letzten Bandes ausgegeben wird, 
der erste Band veraltet ist; das ganze Werk soll in eine einzige Ent- 
wicklungsperiode der Mineralchemie fallen. 

Fir die Bereitwilligkeit, mit der sich ein so groBer Mitarbeiterstab 
in den Dienst des Handbuches der Mineralchemie gestellt hat und fir 
die sachliche Bearbeitung, die diese Herrn zum Teil schon geleistet, 
zum Teil in Aussicht gestellt haben, ist es dem Herausgeber ein Bediirfnis, 
schon jetzt an dieser Stelle verbindlichst zu danken, ebenso der Verlags- 
buchhandlung fiir die wiirdige Ausstattung. 

Fur Anregungen und Hinweise, sowie fiir Ubersendung von Separat- 
abdriicken aus schwer zu erlangenden Zeitschriften (vor allem Vereins- 
zeitschriften) aus den Kreisen der Wissenschaft und Technik wird der 
Herausgeber auch weiterhin stets dankbar sein. 


Wien, Juni 1912. 
C DOELTER: 
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ALLGEMEINE EINLEITUNG. 
Von C. Doelter (Wien). 


Im Anfange ihrer Entwickelung wurde die Mineralogie hauptsachlich von 
Chemikern ausgebaut. Als sich allmahlich die Mineralogie zur selbstaéndigen 
Wissenschaft herausbildete, kam die mathematisch-physikalische Richtung, die 
groBe Erfolge brachte, fast zur alleinigen Geltung und der Zusammenhang 
mit der Chemie ging immer mehr verloren; die Mineralogie ging ihre eigenen 
Wege. rst die Mineralsynthese, die von Chemikern gepflegt wurde, dann 
die Entdeckung der Isomorphie durch E. Mitscherlich stellte einen teil- 
weisen Zusammenhang wieder her; auch der Mineraloge begann die Wichtig- 
keit des Experimentes zu fithlen, aber es dauerte noch lange, bis die Isomorphie 
in der Mineralogie die verdiente Beachtung fand und die Mineralanalyse wie 
die Mineralsynthese als wichtige Bestandteile der Kenntnis der Mineralien an- 
erkannt wurden. 

Erst neuerdings hat die physikalische Chemie und ihre Anwendung auf 
mineralogische Probleme den Zusammenhang der Mineralogie mit der Chemie 
wieder enger gestaltet und der Mineralogie auch neue Wege gewiesen, die 
sich jetzt schon zu ergebnisreichen gestalten. 

Die physikalische Chemie wird die Richtung anzugeben haben, in welcher 
der Mineraloge nutzbringend weiter arbeiten kann; und andererseits wird auch 
der physikalische Chemiker mit groBem Nutzen sein Gebiet durch Heran- 
ziehung von Stoffen erweitern kénnen, die von den zumeist von ihm unter- 
suchten manchmal etwas abweichen. 

Das vorliegende Handbuch soll diese Verbindung von Chemie und Minera- 
logie nun inniger kniipfen und alles zusammenfassen, was die Chemie an 
den Mineralien erforscht hat, damit sowohl der Mineraloge, wie auch der 
Chemiker sich iiber die gemeinsamen Gebiete orientieren und die fiir ihn 
notwendigen Kenntnisse finden kénne. 

Das Werk enthalt allzemeine Teile neben den speziellen; erstere sollen 
gewisse wichtige Fragen zusammenfassen, die besonderes Interesse darbieten, 
wie: die Mineralanalysen iiberhaupt, dann Zementsilicate, Silicatschmelzen, 
Glaser, Schlacken, Kieselsduren, ferner die Untersuchung der Mineralien mit 
Seltenen Erden, und allgemeine Ansichten tiber die Entstehung gewisser Mineral- 
gruppen, wie Silicate, Carbonate usw. 

“Der spezielle Teil soll dagegen fiir alle Mineralien die chemischen 
Ergebnisse bringen, sowohl was die Methode der analytischen Untersuchung, 
als auch ganz besonders was die Resultate der Analysen anbelangt, und méglichst 
alle brauchbaren neueren Analysen vereinigen, dann aber auch die Synthesen, 
die Genesis der einzelnen Mineralien besonders behandeln, sowie auch bei 
technisch wichtigen Mineralien ihre Verarbeitungsart beriihren. 
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2 C. DOELTER, ALLGEMEINE EINLEITUNG.  - 


Die Aufgaben der Mineralchemie. — Die Mineralchemie umfaBt ein etwas 
weiteres Gebiet als die chemische Mineralogie, sie stiitzt sich auf die analytische 
und physikalische Chemie und ist eine Experimentaldisziplin. Sie wird sich 
aber nicht immer auf die in der Natur vorkommenden Verbindungen allein 
beschranken kénnen, sondern sie muf in den Kreis ihrer Betrachtungen auch 
die entsprechenden Stoffe ziehen, die in der Natur bisher nicht gefunden 
wurden, jedoch den natiirlichen Verbindungen analog sind. So wissen wir ja 
auch, daB manche Stoffe in Mineralien nur als Beimengungen in kleinen 
Mengen vorkommen; diese Verbindungen gesondert herzustellen und zu unter- 
suchen ist auch im Interesse der Kenntnis dieser Mineralien notwendig. 


In den Kreis unserer Betrachtungen fallen demnach: 

die analytischen Methoden zur Untersuchung der Mineralien; 

die Zusammenstellung der Resultate der Mineralanalysen; 

die physikalisch-chemischen Konstanten; 

die Synthesen der Mineralien; 

die Entstehung der Mineralien; 

die Zersetzung und Umbildung der Mineralien in der Natur und 
im Laboratorium; 

7. die chemische Konstitution der Mineralien; 

8. die chemischen Verarbeitungsmethoden der Mineralien. 


Einteilung des Stoffes. — Die Einteilung der Mineralien, das Mineral- 
system, wird zumeist nach dem Charakter der Verbindungen vorgenommen, 
und es werden, abgesehen von den Elementen, die besonders behandelt werden, 
auch die Salze.von den Sulfiden oder Oxyden getrennt. 

Andererseits ist es in der Chemie tiblich, die Verbindungen nach dem 
vorherrschenden Metall anzuordnen, was jedoch bei den Mineralien nicht gut 
durchfithrbar ist, da in vielen Silicaten, Carbonaten und auch anderen Salzen 
mehrere Metalle, oft quantitativ ziemlich gleichwertig, vorhanden sind. Es 
empfiehlt sich daher, in einem derartigen Werke, welches nicht nur fiir Minera- 
logen, sondern auch fiir Chemiker bestimmt ist, eine Einteilung zu treffen, 
die zwar keine rein mineralogische ist, die aber auch die Beziehungen der 
Mineralgruppen einigermaBen zur Geltung kommen 1JaBt. Es ist bisher nicht 
gelungen, ein natiirliches Mineralsystem aufzustellen, so daB jede Einteilung, 
auch die hier gebrauchte, eine gewisse Einseitigkeit nicht verkennen laBt. 
Vielleicht ware in einem Werke, welches sich vielfach mit der Entstehung der 
Mineralien beschaftigt, eine genetische Einteilung am Platze, aber eine solche 
ist gegenwartig nicht durchfiihrbar. 

Die hier angewandte Methode lehnt sich an die gebrauchlichen, z. B. die 
von P. v. Groth, G. v. Tschermak, K. Hintze an, unterscheidet sich jedoch 
in einigen Punkten, indem die Elemente und Oxyde?) nicht von den ent 
sprechenden Salzen getrennt werden. Bei der Hauptordnung werden, wie dies 
bei Mineralien iiblich ist, die s&éurebildenden Elemente, von gleicher Wertig- 
keit, zusammengezogen und als Hauptgruppen ihre betreffenden Salze und 
anderen Verbindungen unterschieden; so die Gruppe C, Si, Ti, Zr, Sn, Ties 
die eine Vertikalreihe des periodischen Systems bilden. Das sind bekanntlich 
diejenigen Elemente, welche die haufigsten und zahlreichsten Verbindungen im 
Mineralreiche bilden, da ja Silicate und Carbonate iiberhaupt die Hauptmasse 
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ad, Ahnilich ist in Des-Cloizeaux, Manuel de Minéralogie (Paris 1874) und auch 
in einzelnen anderen mineralogischen Werken vorgegangen worden. 
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der Erdkruste ausmachen; es ist ja bekannt, daB die Silicate fast 99°/, unserer 
Erdrinde bilden. 

Von den dreiwertigen Elementen sind die wichtigsten die der zweiten 
Vertikalreihe B, Al, da aber die als Ferrate betrachteten Eisensalze mit jenen 
letzteren isomorph sind, so ware eine Trennung dieser nicht zweckmaBig und es 
wurden daher die dreiwertigen Ferriverbindungen hier angereiht. Es folgen 
dann wie in den meisten mineralogischen Klassifikationen die Verbindungen 
von P, As, Sb, Bi, dann die Oxysalze des Se und Te, die nicht gut trennbar 
sind. Unter den anderen Verbindungen haben wir die (Oxy- und Sulfosalze 
wie Sulfide), in denen Schwefel die Hauptrolle spielt, dann die analogen Oxysalze 
von Cr, W, U, die ebenfalls eine Vertikalreihe des periodischen Systems bilden. 

Unter den einwertigen Elementen haben wir einerseits die Metalle Cu, 
Ag, Au, dann weiterhin die haufig isoamorphen Verbindungen von F, Cl, Br, J, 
und zum SchluB die organischen Verbindungen. 

Bei dieser, der iiblichen Klassifikation folgenden Reihenfolge kénnte man 
natiirlich auch umgekehrt mit den einwertigen Elementen beginnen und mit 
den vierwertigen schlieBen. In Anbetracht der groBen Wichtigkeit der letzteren 
wurde jedoch mit diesen begonnen. 

Um auch diejenigen Elemente zu beriicksichtigen, welche nicht eigentliche 
Mineralbildner sind, wie Tl, In, Ge, Ra, wurde stets eine Ubersicht derjenigen 
Mineralien gegeben, welche diese seltenen Elemente enthalten, da es von 
Wichtigkeit fiir den Chemiker sein kann zu wissen, in welchen Mineralien 
diese zu finden sind. 


Die im Handbuche gebrauchten Formelzeichen’) und Abkiirzungen. 


I. Formelzeichen. 


gewOhnlicher und osmotischer Druck, 

Volumen, 

absolute Temperatur, 

Celsiustemperatur, 

Zeit, 

Dichte, 

Dampfdichte, bezogen auf Luft, 

My, Po, A)  kritische GrodBen (Druck, Volumen, Temperatur), 

nm, y, ® reduzierte ZustandsgréBen (Druck, Volumen, Temperatur), 

Warmemenge, 

U innere Energie, 

« Atomgewicht (O = 16), 

M Molekulargewicht (O, = 32), 

c 

Cy 


me? 


spezifische Warme, 
spezifische Warme bei konstantem Druck bzw. Volumen, 


Molekularwarme bei konstantem Druck bzw. Volumen, 
Cass t, M 


* Leitféhigkeit in reziproken Ohm pro Zentimenterwiirfel, 
7 Konzentration (Grammaquivalente pro Kubikzentimeter), 


1) Zum gr6Bten Teil, soweit es sich um chemisch-physikalische Formelzeichen 
handelt, nach dem von der Deutschen Bunsengesellschaft fiir angewandte Chemie“ und 
von dem »V. internat. KongreB f. angewandte Chemie“ angenommenen Schema. 


i= 


4 C. DOELTER, ALLGEMEINE EINLEITUNG. el. 
ee aquivalentes Leitvermogen, 
¢! ; 2 
A» Aquivalentes Leitvermégen bei unendlicher Verdiinnung, 
y Dissoziationsgrad, 
K_ Gleichgewichtskonstante des Gesetzes der chemischen Massen- 
wirkung, 
E Spannung, 
W Widerstand, 
J Stromintensitat, 
é Einzelpotential, Zersetzungsspannung. 
R_ Gaskonstante pro Mol, 
A mechanisches Warmedquivalent 41,89. 10° Erg pro 15 °-g-cal., 
F Valenzladung (96540 Coulombs pro Gramméaquivalent). 
H’, Cl’, Ba” usw. fiir einfach positiv geladenes H-lon, einfach negativ ge- 
ladenes Chlor-Ion, doppelt positiv geladenes Ba-Ion usw. 
Mol fiir Grammolekel, 
A fir Ampere, 
EMK fiir elektromotorische Kraft, 
DC fir Dielektrizitatskonstante, 
g = Gramm, cm = Zentimeter. 
N_ Brechungsquotient bei isotropen Medien, 
Nowy Brechungsquotienten bei einachsigen Mineralien, 
N,, Np N, Brechungsquotienten bei zweiachsigen Mineralien, 
N,, mittlerer Brechungsquotient, 
a:6:c Achsenverhaltnis, 
3 spitzer Achsenwinkel. 
Il. Abkiirzungen. 
American Journal orsScience’. . ss 1) Yee cpeeee eh ee a eh neta 
Annalen der Chemtie mo , & cate dlls ee Se 
Annalen der Physik. . . RaaremenErCa 6 Waddie ic: eet Chel aayisy 
Annales de chimie et de physique ; Ann. chim. phys. 
Annales des sciences physiques et naturelles de Genéve. Ann. sc. phys. nat. Geneve. 
Berg- und hiittenmannische Zeitschrift . . ) ecpeB qu hut Ze 
Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft . . . Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
Bulletin de la Société chimique de Paris . . . . . . Bull. Soc. chim. 
Bulletin de la Société frang. de minéralogie . . . . . Bull. Soc. min. 
Bulletin de la Société géologique . ee ee Bulle Soc. seo 
Bulletin of the Geolog. Institution of Upsala . . . . Bull. of the geol. Inst. Upsala. 
Bulletin of the Geological. ee of Unit. St, 4. a) Bull ceolssunve Wiss 
Chemical News . . S ) ee ere Chan: 
Chemisches Zentralblatt . mOnein.. ZB; 
Comptes rendus hebdom. des séances de l’Académie . C. R. 
Gazzetta chimica Italiana. eee AZZ Citic Ite 
Jahrbuch der k. k. geologischen Reichsanstalt, Wien. . J. k. k. geol. R.A. 
Jahrbuch der kénigl. preuBischen geolog. Landes-Anstalt J. preuB. geol. L.A. 
Jahrbuch der Radioaktivitét und Elektronik . . JB. d. Radi. 


Jahrbuch, Neues, f. Mineralogie, Geologie u. Paliontologie N. JB. Min. etc. 
Jahresbericht d. kénigl. ungar. geolog. Anstalt . . . Jber. d. k. ungar. geol. A. 
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Journal fiir praktische Chemie . 

Journal of the chemical Society ? 

Journal of the Society of chemical Industry 

Liebig’s Annalen s. Annalen der Chemie. 

Nature see he Bhat 

Philosophical Magazine a gr 

Proceedings of the Royal Society . 

Proceedings of the Royal Dublin Society . 

Rendi conti R. Accademia dei Lincei . . 
Sitzungsberichte d. kais. Akademie d. Wissenschaften (Wien) 
Sitzungsberichte d. kgl. preuB. Akad. d. Wissenschaft. (Berlin) 
Sitzungsberichte d. kel. pate Akademie d. Wissenschaften 
Stahl und Eisen . , 

Tonindustrie-Zeitung : 
Transactions of the “geological Society London. . : 
Transactions of the geological Society of South Afrika . 
Transactions of the Royal. Society of Literature 
Tschermaks mineralogische u. petrographische Mitteilung en 
Verhandlungen der kais. kel. geolog. Reichsanstalt (Wien) 
Verhandlungen d. kais. russ. mineral, Ges. zu St. Petersburg 


Journ. prakt. Chem. 
Journ chem. Soc. 
Journ. of the Soc. chem. Ind. 


Nat. 

Phil. Mag. 

Proc. Roy. Soc. 

Proc. Roy. Dubl. Soc. 
RoAcca ds Line 

Sitzber. Wiener Ak. 
Sitzber. Berliner Ak. 
Sitzber. Bayr. Ak. 

St. u. Eisen. 

Ton-I.-Z. 

Trans. geol. Soc. London. 
Trans. geol. Soc. S. Africa. 
Trans. Roy. Soc. 

Tsch. min. Mit. 

Verh. k. k. geol. R.A. 
Verh. d. kais. russ. min. Ges, 


Z. Dtsch. geol. Ges. 
Z. f, anal. Chem. 
Z. f. angew. Chem. 
Z. anorg. Chem. 


Zeitschrift der Deutschen geologischen Gesellschaft 
Zeitschrift fiir analytische Chemie . eT 
Zeitschrift fiir angewandte Chemie 

Zeitschrift fiir anorganische Chemie . 


Zeitschrift. fiir Chemie und Industrie der k Kolloide Koll.-Z. 
Zeitschrift fiir Elektrochemie . . 2 Z. {. Elektroch. 
Zeitschrift fiir Krystallographie und Mineralogie Z. Kryst. 


Zeitschrift fiir physikalische Chemie . 

Zeitschrift fiir physiologische Chemie 

Zeitschrift fiir praktische Geologie . . 

Zentralblatt f. Chemie u. Analyse der hydraul. ‘Zemente 
Zentralblatt fiir Mineralogie, Geologie und Palaontologie 


2 f.apnysn Chem, 

Z. f. physiolog. Chem. 
Z. prakt. Geol. 

ZB. f. Zementchemie. 
ZB. Min. etc. 


Kritik der Analysen und chemischen Formeln. — Aus der Analyse berechnen 
wir bekanntlich die chemische Formel eines Minerals, aus welcher wir dann 
Schliisse auf die Konstitution der betreffenden Verbindungen ziehen. Diese sind 
aber nur dort berechtigt, wo wir durch die Analyse einwandfrei die Formel 
festgestellt haben; die Voraussetzungen einer solchen sind aber nur dann vor- 
handen, wenn folgende Bedingungen erfiillt sind: 


1. Wenn mit geniigend reinem Material gearbeitet wurde, wo also ent- 
weder reine Kristalle vorlagen, soweit iiberhaupt von Reinheit bei Naturkérpern 
gesprochen werden kann, oder die Reinigung des zur Analyse verwendeten 
Materials gelungen ist. Altere Analysen, bei welchen die Reinheit des Mate- 
rials in vielen Fallen nicht sichergestellt ist, konnen daher nicht unbedingt zur 
Feststellung der Formel herangezogen werden. 


2. Es miissen solche analytische Methoden in Anwendung gebracht werden, 
bei denen die Trennung, Abscheidung und Bestimmung der einzelnen Bestand- 
teile einwandfrei ist. Auch diese Bedingungen sind namentlich bei 4lteren 
Analysen nicht immer erfiillt und daher sind solche oft zur Aufstellung der 
Formel ungeeignet. 

Manche Bestandteile, wie Beryllium, Bor z. B. in Silicaten, kénnen auch 
heute noch nicht mit der erwiinschten Genauigkeit abgeschieden werden. Als 
Beispiel méchte ich den Smaragd erwahnen, bei welchem die friiher an- 
gewandten Methoden in bezug auf Bestimmung des Verhaltnisses von BeO 
zu Al,O, fehlerhaft waren, wie W. Penfield erkannte, aber auch manche 
neueren ‘Methoden sind nicht zuverlassig. Man muB daher manche Formeln, 
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namentlich wenn es sich um Verbindungen mit seltenen Elementen handelt, 
nur als angenaherte betrachten. 

DaB bei verschiedenen Elementen manche genau, andere aber schwer 
bestimmbar sind, ist bekannt, kommt aber nicht in der Formel zum Ausdruck, 
so daB das Endresultat der Analyse, namlich die Formel, dann ungenau sein 
kann. GroBe Differenzen ergeben sich oft bei der Wasserbestimmung und 
bei der Feststellung der Entwasserungskurve. Leider laBt sich die notwendige 
Kritik der Analysen nicht immer durchfiithren, da viele Mineralanalytiker nicht 
angeben, nach welchen Methoden sie gearbeitet haben. 

Um die Unreinheit des Materiales zu beheben, wendet man die mecha- 
nische Analyse an, welche der chemischen vorauszugehen hat (vgl. unten das 
Kapitel Die mechanische Analyse der Mineralien« von E. Kaiser). Wo diese 
nicht zum Ziele fiihrt, wird man versuchen, wenigstens den EinfluB der Bei- 
mengungen zu schatzen, was auch durch die mikroskopische Untersuchung, 
z. B. nach der Methode von C. Rossiwal in einzelnen Fallen méglich ist. 
Jedenfalls ist es wichtig, zu wissen, ob man mit verunreinigtem Material ge- 
arbeitet hat, oder nicht. Ejinige Prozente Eisenoxyd, Chromeisen, Titaneisen 
kénnen z. B. bei Silicaten die Formel beeinflussen, ebenso die Beimengung von 
Quarz, wahrend in anderen Fallen die Beimengung nur eine geringfiigige 
Anderung der Formel hervorruft. ') 

3. Abweichungen von der theoretischen Formel brauchen jedoch nicht 
immer auf dem Vorkommen von Einschliissen und Beimengungen beruhen; 
auch die Zersetzung hat EinfluB. Aber selbst bei ganz reinen und unzersetzten 
Mineralien konnen solche Abweichungen auch durch die verschiedene Genauig- 
keit der Trennungsmethoden entstehen, die ja fiir verschiedene Bestandteile 
ungleich ist. 

Andererseits gibt es Mineralien, die als besondere Spezies aufgestellt sind 
und eigene Namen fithren, die aber nur Gemenge sind; das la4Bt sich aber nicht 
immer durch die mikroskopische Untersuchung nachweisen, z. B. bei Erzen. Es 
miissen gerade bei seltenen Mineralien mit komplizierter Formel noch weitere 
Untersuchungen ausgefiihrt werden, um zu entscheiden, ob ein selbstandiges 
homogenes Mineral mit einfachen Gewichtsverhaltnissen vorliegt; bei manchen 
solcher seltenen Mineralien liegt nur eine einzige Analyse vor, die nicht immer 
zur Aufstellung einer Formel berechtigt. , 

Die Konstitution der Mineralien basiert vorerst auf den Formeln, aber die 
zahlreichen, mehr spekulativen Betrachtungen, die in dieser Hinsicht angestellt 
wurden, fiihrten zi Konstitutionsformeln, deren Berechtigung trotz der Genialitat 
ihrer Autoren nicht feststellbar ist. Ich brauche nur daran zu _ erinnern, 
da8 schon vor tiber einem Vierteljahrhundert fiir die Silicate Konstitutions- 
formeln gegeben wurden, die heute nahezu vergessen sind, wie die K. Haus- 
hofers. Die Konstitution der Mineralien kann mit wenigen Ausnahmen, nicht 
durch Hypothesen erfaBt werden, sondern nur durch emsige Arbeit im Labo- 
ratorium, durch Versuche, wie sie G. Lemberg ausfiihrte, indem er ihre Zer- 
setzbarkeit erforschte, oder durch Zersetzungen und Isolierung der Sauren, wie | 
sie G. v. Tschermak bei Silicaten ausfithrt. 


_ Allgemeines iiber Mineralsynthese und kiinstliche Mineralien. — So lange 
eine Verbindung nicht synthetisch dargestellt ist, kann sie nicht als vollstindig 


) C. Doelter, Uber den Wert der Mineralanalysen. — Mitt. des naturwiss. Ver. 
f. Steiermark 13 (1877). 
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bekannt angesehen werden; die Analysenresultate miissen durch die Synthese 
kontrolliert werden. Diese verfolgt aber auch den~Zweck die Kenntnis von 
Mineralgruppen, in denen manches Glied in der Natur noch nicht aufgefunden 
wurde, durch Darstellung dieses zu erganzen und auch in jenen Fallen, in 
welchen wegen Unreinheit des Materials eine Analyse nicht durchfiihrbar ist, 
durch die Synthese die Zusammensetzung des betreffenden Ko6rpers festzustellen. 
Manchmal kann uns die Synthese auch einen Einblick in die chemische Kon- 
stitution des Stoffes verschaffen. 

Eine der wichtigsten Aufgaben der mineralogischen Synthese ist es, die 
Entstehung der Mineralien aufzuklaren. Nun ist aber das Experiment nicht 
gleichmaBig brauchbar. Wahrend die Darstellung der Mineralien aus Schmelz- 
flu8 sehr vorgeschritten ist, und andererseits die der auf Gangen verbreiteten 
Mineralien wenig Schwierigkeiten macht, ist dies fiir die auf nassem Wege bei 
erhohter Temperatur entstandenen weit schwieriger, weil wir mit Wasser bei 
einer Temperatur uber 100° nur schwierig arbeiten kénnen, und solche Ver- 
suche nur unter Druck ausfiihren ko6nnen, wobei es schwierig ist, zu entscheiden, 
inwieweit die Temperatur wirkt und welches der Einflu8 des Druckes ist. 

Allerdings ersetzt in vielen Fallen eine Temperaturerhéhung, die in der 
Natur lange wirkende Zeit, welche uns im Laboratorium nicht zu Gebote steht. 
Der EinfluB der Zeit als minerogenetischer Faktor ist vor allem der, daB eine 
Reaktion, welche in sehr kurzer Spanne fast unmerklich ist, nach vielen Jahren 
deutliche Resultate gibt. Wenn die Kristallisationsgeschwindigkeit auBerst klein 
ist, so kann erst im Laufe von Jahren eine deutliche Kristallbildung wahr- 
nehmbar sein. Ferner ist der Einflu8 der Zeit der, daB wegen zu kurzer 
Zeit Ubersattigungen sehr langsam aufgehoben werden, und es kann die Bildung 
eines K6rpers ausbleiben, weil die nétige Zeit nicht vorhanden ist. In solchen 
Fallen kann eine nicht zu groBe Temperaturerhéhung die Zeit ersetzen. Das 
ist fir Laboratoriumsversuche von Wichtigkeit und wir sind oft gendtigt, die 
Zeit derart zu ersetzen. 

Ein Faktor, der in der Natur in manchen Fallen von Wirksamkeit ist, 
der Druck, laBt sich im Laboratorium nicht so wie es wiinschenswert ware, 
anwenden, oder nur in Verbindung mit der Temperatureinwirkung. Solche 
Versuche sind meist mit technischen Schwierigkeiten verbunden. 

Beziiglich der Reagentien haben wir nur dort freie Hand, wo es sich 
nicht um Experimente handelt, welche die Entstehung der Mineralien klaren 
sollen; in der Natur scheinen atzende Stoffe, wie Atzalkalien und starke Sauren, 
auch organische Sauren keine Rolle zu spielen. Indessen hat der Chlorwasser- 
stoff, das Schwefeldioxyd, welches den Vulkanen entstrémt, doch auch eine 
gewisse Rolle bei manchen Mineralbildungen, die allerdings mehr vereinzelt sind, 
gespielt. Es la8t sich daher in dieser Hinsicht keine Regel aufstellen, denn 
beispielsweise Fluor scheint bei vielen Mineralbildungen mitgewirkt zu haben, 
was auch dadurch bestatigt wurde, das E. Scacchi, dessen Haufigkeit in den 
phlegraischen Feldern bei Neapel nachwies; sogar das Kaliumwolframat und 
Kaliumvanadat scheint in manchen Gesteinen vorzukommen und mag bei 
Entstehung der granitischen Gesteine in der Natur von Bedeutung gewesen 
sein. Das geht aus Untersuchungen von G. Hillebrand und G. B. Trener’) 
hervor, wahrend friiher angenommen worden war, das diese Verbindungen in 
der Natur nicht vorkommen. 


1) G. B. Trener, Verh. d. k. k. geol. R.A. Jahrg. 1903, 66. 
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AuBer der Wichtigkeit der Synthese in den angefihrten Beziehungen, hat 
neuerdings die Mineralsynthese eine technische Bedeutung erlangt, wie bei der 
Darstellung der kiinstlichen Edelsteine und anderer industriell verwertbaren 
Mineralien; auch diese Seite der Mineralsynthese ist zu beriicksichtigen. 

Eine Mineralsynthese kann nur dann als vollendet betrachtet werden, wenn 
der hergestellte Kérper in allen auch nebensachlichen Eigenschaften sich voll- 
kommen mit dem Naturprodukte deckt, wenn also alle kristallographischen, 
physikalischen und chemischen Eigenschaften identisch sind. So ist der im 
Handel befindliche Kunst-Saphir kein wirklicher Saphir, da er ein anderes Farbe- 
mittel hat und optisch isotrop ist, wahrend der natiirliche zu den optisch ein- 
achsigen Kristallen gehért. Es ist verhaltnismaBig leicht, ein Produkt von 
derselben chemischen Zusammensetzung zu erhalten wie das darzustellende 
Mineral, weit schwieriger aber dieselbe Kristallform und die mit ihr im Zu- 
sammenhang stehenden physikalischen Eigenschaften zu erhalten. Die Dar- 
stellung einer anders kristallisierenden Form, einer polymorphen gilt, nicht als 
Darstellung des betreffenden Minerals. 

Da tritt nun die Frage auf, ob wir kiinstliche Mineralien mit natiirlichen 
identifizieren kOnnen. Dies kann nur dann der Fall sein, wenn alle physi- 
kalischen, chemischen und morphologischen Eigenschaften, auch nebersac 
ganz ibereinstimmen. 

In keinem Falle ist es jedoch statthaft, einen kiinstlich dargestellten Anorthit, 
Diopsid, Rubin einfach als Anorthit, Diopsid, Rubin zu bezeichnen, da ja diese 
Namen sich ausschlieBlich auf die Naturprodukte beziehen. Ebenso wie man 
von Kunstseide oder von kiinstlichem Indigo spricht, hat man die Ausdriicke 
kiinstlicher Anorthit, Kunstrubin usw. zu gebrauchen, und auch bei theoretischen 
Betrachtungen darf man die bei solchen Kunstprodukten erhaltenen Daten nicht 
als die der Naturprodukte selbst bezeichnen. 


Untersuchung kiinstlicher Mineralien. — Die Untersuchung der auf dem 
Wege der Synthese erhaltenen Produkte ist oft recht schwierig, weil diese 
meistens sehr klein sind, wo nicht etwa, wie bei den Arbeiten von J. Moroze- 
wicz') in groBen GefaBen gearbeitet wurde, wobei sehr betrachtliche Kristalle 
in geniigenden Mengen erhalten wurden, um eine vollstandige Analyse der 
synthesischen Mineralien durchzufiihren. In anderen Fallen, welche viel haufiger 
sind, handelt es sich um kleine Kristalle, die jedoch ebenfalls zu isolieren 
sind. Es gelingt dies durch die mechanische Analyse der Mineralien (vgl. 
weiter unten das Kapitel »Die mechanische Analyse der Mineralien“ von 
E. Kaiser), welche in den speziellen Fallen entsprechend zu modifizieren ist, 
in manchen Fallen durch chemische Methoden. Ein ausgezeichnetes Beispiel 
bildet die Isolierung der kiinstlichen Diamanten, wie sie H. Moissan aus- 
fiihrte (vgl. S. 30). 

Nach vollzogener Isolierung kann, wenn geniigend Material vorratig ist, die 
quantitative chemische Analyse, welche die vollkommenste Bestimmung des Stoffes 
gestattet, durchgefiihrt werden. Die speziellen Methoden der Isolierung wechseln 
je nach dem zu untersuchenden Material und auch je nach der zur Synthese an- 
gewandten Methode. In manchen Fallen, z. B. bei Silicaten, bei denen keine 
fliichtigen Bestandteile zur Verwendung kommen, ist eine Analyse nicht un- 
bedingt notwendig, wenn die Zusammensetzung sich aus der zur Synthese 
verwendeten Mischung ergibt. Hat man beispielsweise eine Mischung von 


‘) Tsch. min. Mit. 18, 1 (1899). 
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CaO, Al,O,, 2SiO, zusammengeschmolzen, so kann angenommen werden, dab 
der SchmelzfluB dieselbe Zusammensetzung hat. Wenn nun dieser vollkommen 
homogen erstarrt, so kann mit einiger Sicherheit behauptet werden, daB die 
erstarrte Schmelze aus Kristallen der Zusammensetzung CaO, Al,O,, 2SiO, 
besteht. Anders verhalt sich dies, wenn etwa zwei verschiedene Silicate sich 
bilden, oder wenn neben einem kristallisierten Silicat auch Glas entsteht. Hier 
ware die mechanische Trennung (vgl. S. 21) und gesonderte Analyse notwendig; 
sie ist aber nicht in allen Fallen durchfiihrbar. 

Die Untersuchung der kiinstlichen Mineralien erfolgt in diesen Fallen, wo 
eine genaue chemische Analyse nicht mdglich ist, nach anderen Methoden; ins- 
besondere miissen die qualitative mikrochemische Analyse, wie sie namentlich 
von H. Behrens, K. Haushofer und C. Schroeder van der Kolk aus- 
gearbeitet wurde, dann die Untersuchung der Harte, die Bestimmung des 
spezifischen Gewichts nach der Schwimm-Methode, hauptsachlich aber die 
optischen Methoden herangezogen werden. Es ist iiberfliissig zu be- 
merken, daB auch in dem giinstigen aber seltenen Falle, in welchem eine 
Analyse méglich ist, jedenfalls die iibrigen Eigenschaften, wie Harte, Dichte 
Kristallform und optisches Verhalten, unter allen Umstanden festzustellen sind, 
da sie ja zur Identifizierung unbedingt ndtig sind. In vielen Fallen wird 
man aber auf diese allein angewiesen sein. Gliicklicherweise ist durch die 
neueren Untersuchungsmethoden, wie sie H. Rosenbusch, Fr. Becke, 
A. Michel-Lévy, A.Lacroix, E. Wilfing, W.C. Bréogger, E. St. Fedorow, 
und andere ausgearbeitet haben, die Médglichkeit geboten, durch Anwendung 
optischer Methoden zu erkennen, um welche Mineralien es sich handelt. Aller- 
dings kann die Identifizierung nur in solchen Fallen durchgefithrt werden, wo 
es sich um bekanntere genau untersuchte Mineraleruppen handelt, und nicht 
etwa um neue oder wenig bekannte Verbindungen. Kristallographische Unter- 
suchungen kénnen dagegen namentlich in Fallen, wo Absatze aus Lésungen, 
oder Sublimationsprodukte vorliegen, seltener bei aus Schmelzen abgeschiedenen 
kiinstlichen Mineralien angewendet werden und sind sehr wichtig. 

Die Methoden der Untersuchung werden daher auch verschieden sein 
je nach dem Wege, welcher zur Synthese gefithrt hat. Bei Schmelzen ist, 
da man oft mehrere Verbindungen nebeneinander erhalt, die Méglichkeit nicht 
immer geboten, eine Analyse durchzufithren; da es sich aber hier zumeist um 
Silicate handelt, die genau bekannt sind, so wird hier die Anwendung der 
optischen Methoden zum Ziele fiithren. Zur Untersuchung eignen sich teils 
Schliffe, teils Pulverpraparate. Von groBem Werte ist auch bei allen diesen 
die Bestimmung der Dichte. 

Bei durch Sublimation erhaltenen Produkten ist es oft leichter eine 
mechanische Trennung der synthetisch erhaltenen Korper, und dann auch eine 
analytische Untersuchung durchzufithren, auch sind solche oft in so deutlichen 
Kristallen zu erhalten, daB sie eine kristallographische Untersuchung zulassen. 
Bei auf dem Wege der wasserigen Ldésung erhaltenen Kristallen ist dies oft 
ebenfalls méglich; auch hier leistet zumeist die optische Methode die besten 
Dienste. In manchen Fallen ist die Analyse durchfithrbar, wenn nicht untrenn- 
bare Gemenge mehrerer K6rper vorliegen, die leider nicht selten die Unter- 
suchung erschweren. 

Hiittenprodukte und juvenile Mineralbildungen. — AuBer den im Labora- 
torium erzeugten Kunstmineralien miissen auch jene kiinstlich erzeugten Bildungen 
beriicksichtigt werden, welche unbeabsichtigt mehr durch Zufall bei verschiedenen 
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Vorgangen durch menschliche Tatigkeit entstehen, namentlich in Hochofen, 
Hiittenwerken, Quellenleitungen u. dgl. Sie kénnen weder mit den synthetisch 
nach einem durchdachten Plane im Laboratorium hergestellten Mineralien, noch 
mit den Naturprodukten vereinigt werden. Franzésische Forscher bezeichnen 
sie als zufallige (produit accidentel), wahrend wir sie im Deutschen auch als 
junge Mineralbildungen nach E. v. Groddeck?) kennen. 

So kénnen z. B. die natiirlichen Silicate zumeist auch im Laboratorium 
dargestellt werden, aber manche derselben entstehen durch menschliche Tatig- 
keit, ohne daB man sie als synthetisch gebildete bezeichnen kénnte, namlich 
bei metallurgischen Prozessen, in Hochdfen oder in Wasserleitungen; der 
Ausdruck juvenile Mineralien ist namentlich fiir diese jiingeren Absatze aus 
Quellen passend. 

Die Hochofenprodukte, wie auch die juvenilen Mineralabsatze stehen einiger- 
maBen zwischen den synthetisch gebildeten und den natiirlichen Mineralien, 
da z. B. der Ursprung von Bildungen in WasserleitungsrOhren oder -schachten 
ein ganz ahnlicher ist, wie jener der entsprechenden Mineralien selbst; die 
Erzeuger beider sind Quellen von derselben Zusammensetzung. Daher kénnen 
uns solche junge Mineralbildungen wertvolle Aufschliisse iiber die Entstehung 
der einschlagigen Verbindungen geben. Auch die bei metallurgischen Prozessen 
entstandenen Bildungen, die wieder den synthetisch erzeugten naher stehen, 
sind, wenn auch die Reagenzien, aus denen sie sich bildeten, nicht immer be- 
kannt sind, von Wichtigkeit, da sie sich wegen ihrer Gréfe zur Untersuchung 
gut eignen. 

Die Entwickelung der Mineralsynthese, die ihren Ursprung auf Hall, 
Hutton und die Geologen der schottischen Schule zuriickftihrt, wurde in der 
ersten Halfte des verflossenen Jahrhunderts namentlich durch franzésische 
Chemiker, wie Gay-Lussac, P. Berthier, gefordert, wie auch spater besonders 
L. Ebelmen, J. Durocher, H. Ste-+Claire Devillé, H. de Sénai grams 
Ch. Marignac, H. Débray, G. Lechartier, G. Troost, G. A. Daubrée zu 
nennen sind. An diese reihen sich zu Ende des neunzehnten Jahrhunderts 
C. Friedel, R. Frémy, P. Hautefeuille, H. Moissan, St. Meunier und 
besonders F. Fouqué und A. Michel-Lévy an; doch haben sich auch in 
Deutschland namentlich R. Bunsen, Fr. Wohler, C. E. Schafhautl, 
C. Geitner, G. Rose, Bottger u. a. groBe Verdienste um die Darstellung 
kiinstlicher Mineralien erworben. Von neueren Forschungen sind auch die 
von A. v. Schulten, J. Morozewicz, J. H. L. Vogt, G. Spezia, P. Tschir- 
winsky, C. Doelter u. a. zu nennen. 


Einteilung der Synthesen. — Verschiedene Autoren haben mehr oder 
weniger abweichende Einteilungen gegeben. Doch herrscht wohl darin Uber- 
einstimmung, daB Mineralien hauptsachlich gebildet werden kénnen 1. durch 
Sublimation, 2. aus SchmelzfluB, 3. aus wasserigen Lésungen und endlich 
reihen sich diejenigen kiinstlichen Mineralien an, die durch Elektrolyse her- 
stellbar sind. . 


Eine weitere Einteilung hier zu geben, eriibrigt sich; es sei auf die 
Werke von F. Fouqué und A. Michel-Lévy?), L. Bourgeois %), von 


Bh ay. Groddeck, Die Lehre von den Erzlagerstatten (Leipzig 1879). 
*) F. Fouqué u. A. Michel-Lévy, Synthése des minéraux et des roches (Paris 1884). 
*) L. Bourgeois, Reproduction des minéraux (Paris 1884). 
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C. Doelter’) und von R. Brauns?*) verwiesen, auch wird diese bei den 
einzelnen gréBeren Gruppen noch zu besprechen. sein.*) 


Entstehung und Umwandlung der Mineralien. — Bei der Loésung der 
Fragen, welche die Bildung und Umbildung der Mineralien betreffen, handelte 
es sich anfangs um rein geologische Probleme, doch erkannten einzelne Geo- 
logen auch frithzeitig, daB diese sich nur unter Zuhilfenahme der Chemie lésen 
lieBen; so wurde das Experiment zu einem wichtigen Faktor zur Erklaérung 
minerogenetischer Fragen. Allerdings muBte auch hier wieder oft eine Korrektur 
durch die geologischen Beobachtungen eintreten, denn die Genesis der Mineralien 
kann nicht nur auf chemischem Wege erforscht werden, da ja auch das Vor- 
kommen und die Paragenesis von Wichtigkeit sind; aus allen diesen Daten er- 
gibt sich im Verein mit dem chemischen Experiment die Entstehung. Auf 
dieselbe Weise werden wir die Umwandlungen studieren, die ihre Aufklarung 
jedoch vorwiegend nur durch Laboratoriumsversuche finden, wobei das Experi- 
ment sich aber auch auf die Beobachtung in der Natur stiitzen miissen wird, 
welche es erméglicht, da8 im Laboratorium die natiirlichen Bedingungen ein- 
gehalten werden kénnen. 


Wir haben zwar fiir die Entstehung der Mineralien hauptsachlich die 
Wege, welche wir bei den Synthesen eingeschlagen haben, namlich Sublimation, 
SchmelzfluB, Absatz aus Lésungen, mitssen aber die genannten naheren Be- 
dingungen feststellen. In der Natur kann iibrigens auch in manchen Fallen 
auBerdem noch Mineralbildung durch Mitwirkung von Organismen, die man 
als organische Entstehung bezeichnet, in Betracht kommen. 


Sehr wichtig ist fiir die Frage nach der Entstehung der Mineralien ihre 
Paragenesis, d. h. das Zusammenvorkommen und die relative zeitliche Ent- 
stehung mit anderen Mineralien. Allerdings ist das, was man _ bisher Para- 
genesis nannte, nur eine ganz annahernde Kunde von der gleichzeitigen Ent- 
Stehung. Erklart ist die Paragenesis und mit ihr dann auch die Entstehung, 
wenn, wie es z. B. J. van't Hoff fiir die Salzmineralien festgelegt hat, an- 
gegeben werden kann, in welchen Existenzgebieten, namentlich in bezug auf 
Temperatur und Druck und Zusammensetzung der Lésung, die betreffenden 
Verbindungen entstehen. Das sind aber iiberaus schwierige Probleme, die bisher 
nur bei wenigen Mineralien als ganz gelést zu betrachten sind; dabei verlangen 
wir jetzt eine ganz andere Aufklarung tber die Entstehung der Mineralien als 
einst. Im Anfange der Entwickelung der Minerogenese begniigte man sich 
damit, festzustellen, ob ein Mineral auf dem plutonischen oder neptunischen 
Wege sich bilden kann, ob es primar oder metamorph ist; spater galt das 
Problem als gelést, wenn eine in der Natur mégliche Synthese gelungen war. 
Heute miissen wir uns auf den Boden der physikalischen Chemie stellen und 
das Existenzgebiet des Minerals aufsuchen, wir miissen aus den Versuchen das 
Gebiet feststellen in bezug auf Temperatur, Zusammensetzung der Losung und 
Druck, in welchen der betreffende Stoff stabil, bzw. metastabil ist.*) 


) C. Doelter, Chemische Mineralogie (Leipzig 1890). 

2) R. Brauns, Chemische Mineralogie (Leipzig 1896). 

8) Eine Zusammenstellung der synthetischen Methoden findet sich in dem in 
russischer Sprache erschienenen Werke von P. Tschirwinsky iiber die kiinstliche Dar- 
stellung der Mineralien (Kiew 1903/6). Auf die Einteilung der Synthesen wird bei dem 
Kapitel ,Synthese der Silicate“ zuriickzukommen sein. 

, 4) C. Doelter, Tsch. min. Mit. 25, 80 (1906). 
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Gro8 ist der Einflu8 der Konzentration der Lésung auf die Mineral- 
bildung; speziell mit dieser Frage hat sich J. Thugutt beschéaftigt.’) 

Sowohl die genetischen Fragen, als auch jene, welche Bildung und Um- 
bildung betreffen, kénnen nur dann gelést werden, wenn die Léslichkeits- 
verhaltnisse genau bekannt sind, aber nicht nur die L6slichkeitsverhaltnisse in 
Wasser bei verschiedenen Temperaturen und Drucken, welche selbstverstandlich 
die Basis unserer Kenntnisse bilden, sondern auch die von Lésungen, welche 
die verschiedenen Salze enthalten (vgl.S. 16). Leider liegen solche Léslich- 
keitsversuche, die ja so wichtig fiir die Entstehung sind, bisher nur in ge- 
ringer Zahl vor. 

Die meisten und die verbreitetsten Mineralien, wie Silicate, und viele andere 
nainentlich wasserfreie Salze sind bei gewohnlicher Temperatur in Wasser un- 
loslich; aber auch solche als unléslich bezeichnete Stoffe sind wenn auch nur 
spurenweise ldéslich, wie es die alkalische Reaktion so vieler Mineralien be- 
weist,”) insbesondere aber bei ErhOhung der Temperatur wird die Léslichkeit 
merklich. Auch mechanische Bewegung wie Schitteln erhéht die Léslichkeit, 
es ist daher begreiflich, daB auch in der Natur durch flieBende Wasser groBere 
Veranderungen herbeigefiihrt werden, und das Wasser von groBer Bedeutung 
fir die Umwandlung ist. 

Die natiirlichen Gewdasser stellen verdiinnte Losungen dar, viele Mineralien 
sind aus solchen entstanden; hier haben die Gesetze der verdiinnten Lésungen, 
welche die physikalische Chemie festgestellt hat, Geltung, und es werden 
die naheren Verhaltnisse durch die Gleichgewichtslehre und die Phasenregel 
gegeben. Diese natiirlichen Losungen sind auch dissoziierte und es finden 
lonenreaktionen statt. Diese Lésungen sind jedoch veranderlich, denn in ver- 
schiedenen Gesteinsschichten wechseln nicht nur Druck und Temperatur, sondern 
auch die chemische Zusammensetzung. 

Bei dem Absatze mancher Mineralien aus Lésungen kann die Osmose 
von Wichtigkeit sein, da fiir die verschiedenen Salze einer L6sung der osmotische 
Druck verschieden ist. Da in der Natur semipermeable Scheidewande vor- 
handen sind, so kénnen wie im Laboratorium die verschiedenen Bestandteile 
mit verschiedenem Druck hindurchdiffundieren, und es kommen auch die ver- 
schiedenen Salze, die in der Lésung vorhanden sind, nach der Reihenfolge des 
osmotischen Druckes und der Diffusionsgeschwindigkeit zum Absatze. Diese 
GesetzmaBigkeiten finden besonders bei der Entstehung der Mineralien der Erz- 
gange Anwendung. Das Studium der Loslichkeit der Mineralien im Wasser, 
sowie in Salzlésungen, ist noch im Anfangsstadium. Nur mit Wasser allein 
liegen Versuche in gréBerer Menge vor, auch sind systematische Versuche fiir 
verschiedene Temperaturen nur ganz vereinzelt durchgefiihrt; es lassen sich 
aber keine allgemeinen Regeln angeben, da in den speziellen Fallen die Ver- 
suchsanordnung wechseln wird. Bei alteren Arbeiten ist jedoch auch bei wasser- 
haltigen Verbindungen, nicht auf die Tensionsbestimmung des iiber der Lésung 
befindlichen Dampfes Riicksicht genommen worden, was bei wasserhaltigen 
K6érpern ndétig ist. 

Wichtig ist ferner die Kenntnis der iibersattigten Lésungen; Kristall- 
bildung erfolgt, wenn durch Verdampfung oder Temperaturerniedrigung, also 
durch Entfernung des Lésungsmittels die betreffende Lésung sich dem Sattigungs- 


') J. Thugutt, Mineralchemische Studien. (Dorpat 1891.) 
*) F. Cornu, I. Tsch. min, Mit. 24, 417 (1905). II. Tsch. min. Mit. 25, 489 (1906). 
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punkt nahert. In Anwesenheit des festen Korpers kann man von jedem lés- 
lichen K6érper Lésungen herstellen, welche mehr von-ihm enthalten als dem 
Gleichgewichte bei vorhandener fester Substanz entspricht. Ubersattigung tritt 
ein, wenn sich durch Beriihrung mit dem festen K6rper Kristalle ausscheiden; 
diese Ubersattigung hangt von der Temperatur ab. Es gibt nun Lésungen, 
welche kristallisieren und solche, welche nicht sofort kristallisieren, doch wird 
jede iibersattigte Losung frither oder spater kristallisieren, nur ist der Unter- 
schied ein zeitlicher. Nach L. de Coppet tritt spontane Kristallisation bei 
um so niedrigerer Temperatur ein, je verdiinnter die Lésung ist. Die Keime, 
die bei Kristallisationsversuchen im Laboratorium eine so wichtige Rolle spielen, 
sind auch in der Natur vorhanden. Solche itbersattigte Lésungen, welche sich 
beim AusschluB von Keimen unter bestimmten Bedingungen unendlich lange 
aufbewahren lassen, nennen wir nach dem Vorgange W. Ostwalds?) metastabile, 
wahrend solche, bei welchen auch beim Ausschlusse von Keimen sich Kristalle ° 
rasch bilden, als labile bezeichnet werden. Beim freiwilligen Verlassen des 
ubersattigten Zustandes tritt nach W. Ostwald nicht die bestandigste Kristall- 
art, sondern die nachst stabile auf, doch ist auch der Unterschied zwischen 
stabilem und unstabilem Zustand nur ein gradueller; in der Natur beobachtet 
man vielfach, namentlich bei dimorphen Korpern, daB die nachst stabile Modi- 
fikation sich bildet. 

Eine wichtige Frage ist auch die, ob die Kristallbildung durch den Druck 
beschleunigt wird und ob der amorphe Zustand durch den Druck instabil wird, 
ferner, ob die Reaktionsgeschwindigkeit durch Druckerhohung vergréfert wird. 

Hierbei miissen aber doch, obgleich theoretisch Schmelzen und Lésungen 
nicht auseinanderzuhalten sind, beide gesondert betrachtet werden. Eine voll- 
kommene Ubereinstimmung ist bisher nicht vorhanden in der Frage, ob die 
Umwandlung von amorphen Korpern durch den Druck gefordert wird. Aber 
obgleich Versuche von C. Oetling’) ergaben, daB auch Glasbildung bei er- 
héhtem Drucke nicht ausgeschlossen ist, spricht doch das Fehlen amorpher 
K6rper in tieferen Schichten fiir die Bejahung. Auch Versuche wie die 
W. Springs sprechen wenigstens bei metallischen Verbindungen fir Beschleu- 
nigung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Druck. Andererseits hat G. Spezia 
nachgewiesen, da8 der Druck bei der Quarzbildung aus Lésungen die Kristalli- 
sation nicht begiinstige.*) 

Ich habe in vielen Fallen nachgewiesen, daB das dem Drucke in der 
Wirkung vergleichbare Schiitteln die KristaHisation fdrdert.*) 

Bei dem experimentellen Studium der Genesis und Paragenesis kann man 
nach zwei Arten vorgehen, und zwar sowohl bei Lésungen als auch bei 
Schmelzen. Erstens durch Kristallisationsversuche z. B. bei waBrigen Lésungen 
durch Einengung, doch fithrt diese Methode nicht immer vollstandig zum Ziele, 
da manche Verbindungen ausbleiben; zweitens durch systematische Bestimmung 
der Léslichkeit der vorkommenden Verbindungen sowohl jeder fiir sich als 
auch paarweise und zu dritt, wie es beispielsweise J. van’t Hoff und seine 
Mitarbeiter fiir die Mineralien der Salzlagerstatten durchgefiihrt haben. Sehr 
wichtig ist auch die doppelte Umsetzung von Salzen, welche zumeist eine 
reversible Reaktion darstellt. Hierher gehért namentlich das Studium der 


1) W. Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie. II, (Leipzig 1903), 775. 

*) C. Oetling, Tsch. min. Mit. 17, 381 (1898). yy 

8) Vgl. die Literatur in C. Doelter, Physikal.-chem. Mineralogie. (Leipzig 1905.) 
*) Koll.-Z. 7, 29 (1910). 
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reziproken Salzpaare, die J. van’t Hoff und W. Meyerhoffer ausgebaut haben. 
Um die natirlichen Vorgange richtig zu beurteilen, miissen wir aber aucn 
eine genaue Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der natiirlichen Ge- 
wisser haben, in welchen die Umwandlungen vor sich gehen, also Analysen 
der verschiedenen Quellwasser, Mineralwdsser, FluBwasser, des See- und Meer- 
wassers verschiedener Gegenden. Solche sind schon in 4lteren Werken 
G. Bischoffs, J. Roths enthalten und wurden neuerdings in dem trefflichen 
Werke von F. W. Clarke zusammengestellt.’) 


Die Umwandlungsvorginge im Mineralreiche. — Die anscheinend starre 
Welt der Steine, die gerade als Symbol des Unveranderlichen gilt, ist trotzdem 
vielen Veranderungen unterworfen, was die auch dem oberflachlichen Beob- 
achter auffallende Verwitterung, das Zerfallen von Gesteinsmassen zeigt, noch 
mehr die mikroskopische Untersuchung der Gesteine und das Studium der 
Pseudomorphosen. Die Ursachen dieser Umwandlungen liegen in der Ein- 
wirkung der Atmospharilien, der Niederschlage, der Bodenwasser, des Meeres 
einerseits, oft auch der heiBen Dampfe und der Hitze vulkanischer Massen 
andererseits. 

Alle diese Faktoren wirken zerst6rend auf die Mineralien, es entstehen 
Losungen, die durch ihren Gehalt an mineralischen Stoffen an anderen Stellen 
noch weitere Veranderungen hervorrufen, die aber unter veranderten Bedingungen 
imstande sind, neue Verbindungen abzusetzen. Wir unterscheiden daher Um- 
wandlungen durch Eruptivgesteine, Kontaktbildungen, pneumatolytische Bildungen 
und Einwirkungen waBriger Lésungen, welche wohl die verbreitetsten und 
interessantesten sind. 

Bei allen Vorgangen, die Bildung und Umwandlung der Mineralien be- 
treffen, spielen Druck -und hauptsachlich Temperatur eine gewichtige Rolle. 
Die Temperatur kann auch in natiirlichen Lésungen sehr verschieden sein, 
da ja die Temperatur mit der Tiefe wechselt. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
hangt aber vorwiegend von der Temperatur ab, da sie in geometrischer Pro- 
gression steigt, wenn letztere in arithmetischer Progression wachst. Daher kann 
auch Temperaturerhoéhung Zeit ersetzen. 

Der EinfluB des Druckes ist geringer, er ist nur beziiglich der Léslich- 
keit bekannt; nach dem zweiten Hauptsatze der Thermodynamik muB die 
Loslichkeit derjenigen K6rper, die bei der Auflésung Kontraktion zeigen, 
mit dem Druck steigen, was durch viele Versuche festgestellt ist.”) H.W.Back- 
huis-Roozeboom®) hat das Problem von der Volumanderung bei Bildung 
von Lésungen theoretisch behandelt. Die Frage, ob und bei welcher Kon- 
zentration die Ausdehnung Null wird, um bei niedrigerer Konzentration in 
Kontraktion tiberzugehen, hangt ab von der Lage der Volumenkonzentrations- 
kurve, dann von der Gr6Be der Schmelzausdehnung. 

Konzentrierte Losungen k6énnen sich anders verhalten als verdiinnte. Aller- 
dings sind die Lésungen in der Natur meist verdiinnte. Viele Versuche, die 
von F. Braun, F. Pfaff, B. Stackelberg, G. Spezia ausgefiihrt wurden und 
die spater bei den einzelnen Kapiteln ausfiihrlich erwahnt werden  sollen, 
zeigen, daf} die Léslichkeit allerdings durch Druck nur wenig erhoht wird. 


3) F. W. Clarke, The Data of Geochemistry. (Washington 1908.) 
; Vgl. C. Doelter, Phys.-chem. Mineralogie. (Leipzig 1905), 209. 
4 


=) 


1905) ae W. Backhuis-Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte II, (Braunschweig 
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Sehr wichtig sind auch die Druck- und Temperaturanderungen bei Gegen- 
wart einer chemisch eingreifenden Gasphase und hier ist in der Natur be- 
sonders die Kohlensaure von Wichtigkeit, die in so vielen natiirlichen Ge- 
wassern in geringerer oder gréBerer Menge enthalten ist. Diese Kohlensadure 
verandert die Léslichkeit in reinem Wasser ganz bedeutend, ihre Wirkung 
hangt jedoch von den genannten Faktoren ab, die in hohem Grade verander- 
lich sind, daher die Mineralbildung auch von der Veranderung dieser Faktoren 
abhangig sein wird. In anderen Fallen, z. B. bei Schwefelerzen, wirkt ahnlich 
der Schwefelwasserstoff. 

Bei den Umwandlungsvorgangen treten auch Volumanderungen ein, deren 
Studium von Wichtigkeit sein kann, wie C. R. van Hise’) gezeigt hat. 

Im allgemeinen sind unsere bisherigen Kenntnisse von den Umwand- 
lungen keine groBen; urspriinglich waren nur Beobachtungen vorhanden, die 
sich auf die Veranderungen der Kristalle, insbesondere auf die Pseudomor- 
phosen bezogen, und erst spater suchte man mit bestimmten Reagenzien kiinst- 
liche Veranderungen hervorzurufen. Die natirlichen Umwandlungsprodukte, 
die Pseudomorphosen, geben wenig Aufschliisse itber die Umwandlungsvor- 
gange selbst, sie beweisen nur, daB solche vorkommen, aber wir kénnen keine 
Schliisse ziehen, durch welche Reaktionen sie veranlaBt wurden, daher haben 
sie nur einen beschrankten Wert. Wichtiger ist es, im Laboratorium die Vor- 
gange nachzuahmen. Solche Versuche liegen in nicht geringer Menge vor, 
jedoch sind nur diejenigen besonders wertvoll, die nicht nur qualitativer Natur 
sind und bei welchen die Temperatur und der Druck genau bestimmt sind. 
Sehr wichtig ist die Kenntnis der Konzentration der angewandten Lésung. Will 
man natiirliche Vorgénge nachahmen, so mu8 man wie bei den Synthesen in 
den von der Natur eingeschlagenen Bedingungen bleiben. Das Studium des 
natiirlichen Vorkommens und der Paragenesis sind also hier ebenso wichtig 
wie bei der Entstehung der Mineralien. 

Das gréBte Verdienst um die Kenntnis der Umsetzung der Mineralien 
hat sich G. Lemberg erworben, der in zahlreichen Arbeiten eine groBe Zahl 
von Silicaten mit Lésungen behandelte, und unsere Kenntnis von den Um- 
wandlungen basiert zum grdften Teil auf seinen sowie auf den 4lteren Unter- 
suchungen G. Bischoffs. Indessen sind diese Daten auch nicht vollstandig, 
da sie nicht vom Standpunkte der physikalischen Chemie ausgefiihrt wurden, 
und nur die Veranderung des festen K6rpers, nicht aber die der Lésungen 
erforscht wurde. Dies ist jedoch notwendig; auch sollte man, um den Be- 
dingungen in der Natur nahe zu kommen, sehr verdiinnte Losungen bei den 
Versuchen verwenden; nur aus diesen bilden sich auch gute Kristalle, wahrend 
aus konzentrierten Lésungen sich kristalline Niederschlage absetzen. Leider 
fehlt im Laboratorium die Zeit, denn die Kristalle bilden sich in der Natur 
durch lange Einwirkung verdiinnter Lésungen, deren Wirkung im Laboratorium 
nur erzielt werden kann, wenn man konzentriertere L6sungen verwendet oder 
die Zeit durch eine Temperaturerhéhung ersetzt. 

Einteilung der Umwandlungsvorgange. — Man _ unterscheidet oft mach 
dem Vorgange von J. Roth einfache und komplizierte Verwitterung, welche 
Einteilung aber mehr von geologischem Werte ist. Eine wirklich brauchbare 
Klassifizierung miiBte eine chemische sein; sie ist aber gegenwartig noch 
nicht durchfiihrbar. Die eigentliche Verwitterung ist die durch die Atmo- 


’) C.R. van Hise, Tretease on Metamorphisme (Washington 1904). 
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spharilien hervorgebrachte Veranderung. Die Agenzien sind zum Teil mecha- 
nische, zum Teil chemische, es sind auBer Léslichkeitswirkung auch hydrolytische 
Wirkungen. Die chemischen Agenzien sind nach J. M. van Bemmelen’) 
Sauerstoff, Wasser, Kohlensaure, Ammoniak, Salpetersaure (durch Regenwasser 
zugefiihrt, oder aus der Atmosphare absorbiert); endlich wirken oft auch 
Bakterien mit. Die Adsorption spielt nach G. Linck bei der Verwitterung 
eine Rolle. 

Die komplizierte Verwitterung J. Roths enthalt die ibrigen Umwand- 
lungen, die durch die verschiedenen in den Gewassern enthaltenen Reagenzien 
verursacht sind. 

Bei den Umwandlungsprozessen kénnen wir uns heute nicht mehr mit 
den rein qualitativen Versuchen begniigen, sondern wie bei der Bildung der 
Mineralien kommen in Betracht die Gesetze der physikalischen Chemie: Massen- 
wirkungsgesetz, die Gesetze der elektrolytischen Dissoziation, das Verteilungs- 
gesetz, das Nernstsche Lésungsgesetz, die Osmose, die Diffusion, das Ludwig- 
Soretsche Gesetz, welche GesetzmaBigkeiten ja auch bei der Bildung der 
Mineralien, die nicht von der Umwandlung zu trennen ist, in Betracht kommen. 

Bei den Reaktionen hat das Massenwirkungsgesetz, wonach die chemische 
Wirkung eines Stoffes proportional seiner wirksamen Masse ist, die grdBte 
Bedeutung, sowohl was die Laboratoriumsversuche als auch die natiirlichen 
Prozesse anbelangt. Auch in einer sehr verdiinnten Lésung kann die wirk- 
same Masse eine groBe werden, wenn, wie dies in der Natur der Fall ist, 
eine solche Lésung sich im flieBenden Zustande befindet, weil dadurch immer 
neue wirksame Masse zugefiihrt wird und schlieBlich die Summe der wirk- 
samen Massen eine betrachtliche ist. Dabei kommen die Léslichkeitsverhaltnisse 
sehr in Betracht. Fiir die chemischen Reaktionen ist im Gleichgewicht das 
Verhaltnis der freien Ionen der Sauren der bei der Reaktion beteiligten Salze, 
namlich des sich zersetzenden (links) und des sich neu bildenden Salzes (rechts), 
konstant. ’ 

Die Reaktionen sind reversibel, und maBgebend dafiir, ob sie von links 
nach rechts oder umgekehrt verlaufen, ist die Gleichgewichtskonstante, zwischen 
den Saureionen der reagierenden Salze, d. h. ob das Mengenverhaltnis der 
reagierenden Salze gréBer oder kleiner ist als die Gleichgewichtskonstante fiir 
die betreffende Reaktion.*) 

Die Umwandlung von bestehenden Mineralien und die Neubildung solcher 
sind auf das innigste miteinander verkniipft; dieselbe Lésung kann in Be- 
rihrung mit der festen Phase sowohl die Zersetzung als auch die Ausscheidung 
eines Stoffes hervorrufen, je nach dem Grade der Sattigung, namentlich je 
nachdem sie in bezug auf den festen Stoff ungesattigt oder iibersattigt ist. 
Die Lésungen sind dissoziierte, da sie ja sehr verdiinnt sind und es haben 
hier die fiir die elektrolytische Dissoziation geltenden GesetzmaBigkeiten An- 
wendung. 

Hier ist nun von Wichtigkeit das Nernstsche Lésungsgesetz, wonach 
Zusatz eines gleichen Ions die Léslichkeit erniedrigt, wahrend der Zusatz eines 
fremden dritten Ions die Léslichkeit erhdht. Kurz alle diese Umwandlungs- 
Ha mussen vom Standpunkte der physikalischen Chemie durchforscht 
werden. 


) J. M. van Bemmelen, Z. f. anorg. Chem. 66, 322 (1910). 
*) R. Findlay, Z. f. phys. Chem. 34, 409, 435 (1900). 
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Allgemeines iiber die analytische Mineralchemie. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 


Mit den Erfolgen und Fortschritten, welche einzelne Teile der Chemie, 
wie namentlich organische und technische Chemie in den letzten 40—50 Jahren 
und neuerdings auch die allgemeine Chemie aufzuweisen haben, scheinen 
manche andere Teile nicht in Wettbewerb treten zu kénnen; ganz besonders 
diirfte dies vielleicht von der analytischen Chemie gesagt werden. Denn schon 
in friiherer Zeit wurden grofe und eingehende Analysen ausgefiihrt; R. Bunsen 
untersuchte Gesteine und Mineralwasser, R. Fresenius besonders die letzteren, 
C. F. Rammelsberg unterzog eine groBe Anzahl Mineralien genauen Unter- 
suchungen. In neuerer Zeit finden wir jedoch immer weniger Forscher, welche 
sich mit der analytischen Chemie beschaftigen. Es mag vielleicht sein, daB die 
Aussichten auf Erfolg in der analytischen Chemie geringer zu sein scheinen 
und daf die Arbeiten manchem zu miihsam und anscheinend zu wenig lohnend 
sind, als wie dies in anderen Teilen der Chemie der Fall ist. 

Bei naherem Zusehen mu man aber gestehen, daB die analytische Chemie 
im Laufe der Zeit eine andere geworden ist, als was sie ehedem war. Friiher 
beschrankte man sich darauf, den Verlauf einer Reaktion, wie sie normaler- 
weise erfolgte, durch eine Gleichung anzugeben, achtete aber nicht darauf, daB 
diese Vorgange nur unter bestimmten Verhaltnissen erfolgen, dab, wenn die 
Mengenverhaltnisse auffallend verschieden sind, die Reaktionen infolge Auf- 
tretens eigentiimlicher Gleichgewichte unvollstandig und gar nicht stattfinden. 
Die zur Abscheidung und Trennung der verschiedenen Elemente angewandten 
Methoden beruhten friiher vielfach auf reiner Empirie, eine wissenschaftliche 
Begriindung fehlte meistens. Dies hatte seinen Grund darin, daB, wie W. Ost- 
wald sagt,') die wissenschaftliche Chemie selbst noch nicht itber die dazu 
erforderlichen Anschauungen und Gesetze verfiigte. Erst seitdem dies geschehen, 
finden wir auch in der analytischen Chemie das Streben, die Empirie ab- 
zustoBen und auch die analytischen Vorgange wissenschaftlich zu erklaren. 
Ganz besonders sind in dieser Hinsicht die neueren Forschungen auf physi- 
kalisch-chemischem Gebiet, insbesondere die Theorie der Lésungen, die An- 
schauungen iber Bildung von komplexen Salzen usw. von wesentlichem Einflu8 
geworden; erst dadurch lassen sich mancke Vorgange richtig deuten. 

Durch diese Neuerungen hat verhaltnismaBig wenig Umanderungen die 
* qualitative Analyse erfahren: auch heute noch werden meistens diejenigen 
Methoden verwendet, welche vor 50 Jahren gebraucht wurden. Zwar ist die 
Zahl der Reaktionen betrachtlich vermehrt und eine ganze Reihe Reagenzien 
sind gefunden worden, welche manche Substanzen bequemer und scharfer er- 
kennen lassen; allein die Versuche, den analytischen Trennungsgang zu 4ndern, 
sind meist erfolglos geblieben. So hat man versucht, den unangenehmen 
Schwefelwasserstoff durch die Thioessigsaure zu ersetzen; die allgemeine Ein- 
fiihrung scheiterte wohl an dem hohen Preise des neuen Reagenz. Versuche, 
die Metalle der Schwefelwasserstoff- und Ammoniumsulfidgruppe in anderer 
Weise als bisher, namentlich unter Anwendung neuer Reagenzien (Hydrazin 


1) W. Ostwald, Die wissenschaftlichen Grundlagen der analyt. Chemie. (Leipzig 
1910). Vorrede. 
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und Hydroxylamin usw.) zu trennen, fanden keinen Anklang, nur die Trennung 
der Metalle der Ammoniumsulfidgruppe durch alkalisches Wasserstoffsuperoxyd, 
welches wirklich scharfe Trennungen liefert, scheint jetzt allgemeiner benutzt 
zu werden und die alteren Methoden, welche selbst dem Geiibteren Schwierig- 
keiten bereiteten, zu verdrangen. ~via 

DaB die qualitative Analyse sich wenig entwickelt hat, dirfte vielleicht 
auch darin seinen Grund haben, da8 es in der Praxis seltener vorkommen 
wird, Gemische zahlreicher unbekannter Substanzen analysieren zu miissen, wie 
dies vielfach von Studierenden in den ersten Semestern verlangt wird; gewohn- 
lich besitzt man in der Praxis schon irgend einen Anhalt, iiber die Zu- 
sammensetzung der zu untersuchenden Substanz und welches ihre Haupt- 
bestandteile sind, und hat nur auf Beimengungen, welche von Wichtigkeit sind, 
zu priifen. Die qualitative Analyse hat in vielen Fallen mehr eine padagogische 
Bedeutung: sie soll dem Studierenden dazu dienen, die gelernten Reaktionen 
an Beispielen zu iiben, welche von einfacheren zu schwierigeren aufsteigen und 
gleichzeitig dadurch das Verstandnis fiir die bei der Untersuchung sich ab- 
spielenden Vorgange zu erwecken. 

Weit wichtiger als die qualitative Analyse in wissenschaftlicher wie in 
praktischer Beziehung ist die quantitative Analyse geworden und ihre Fort- 
schritte erstrecken sich auf die Gravimetrie, Titriermethoden und die Gas- 
analyse. Man priifte die alten Methoden, stellte ihre Brauchbarkeit oder Un- 
brauchbarkeit fest, verbesserte und verfeinerte sie. Man fand, daB einmalige 
Fallungen nur selten zu glatten Trennungen fiihrten, daB eine Wiederauflésung 
des Niederschlages und eine Neufallung notwendig sei. Man bestimmte die 
Léslichkeit von Niederschlagen, um daran einen Anhalt fiir die Genauigkeit 
der Fallung zu haben u. a.m. Daneben wurden aber auch neue Methoden aus- 
gearbeitet, wenn sich die alten als nicht brauchbar oder zu umstandlich oder dgl. 
erwiesen. 

Bei der haufig gebrauchten, fiir die Technik so wichtigen Bestimmung 
der Schwefelsaure sind die Bedingungen zur Erlangung gleichmaBig genauer 
Resultate keineswegs so einfache, wie vielleicht bei einem so unléslichen Nieder- 
schlage wie Bariumsulfat anzunehmen ist; selbst die vor einigen Jahren von 
einer groBen Zahl hervorragender Analytiker ausgefiihrten Analysen des so- 
genannten internationalen Pyritmusters zeigten, daB es selbst in getibten Handen 
nicht leicht ist, ibereinstimmende Resultate zu erzielen und man miihte sich 
daraufhin, die Methoden zur Bestimmung der Schwefelsdure aufs genaueste 
nachzupriifen und zu verbessern. Die Stérungen durch die Anwesenheit von 


Eisen bei Bariumsulfatfallung hatte man schon friiher erkannt. Man half sich * 


damit, das Eisen vorher durch Ammoniak zu entfernen; erst spater wurde 
darauf hingewiesen, daB die Bildung komplexer Verbindungen an dem Mit- 
reiBen des Eisens schuld sei und es wurde gezeigt, wie auch bei Gegenwart 
von Eisen ein eisenfreies Bariumsulfat erhalten werden kénne; man fallt zu- 
nachst das Eisen durch Ammoniak als Hydroxyd, in derselben Flissigkeit 
sodann das Bariumsulfat und fiigt zur Lésung des Eisenhydroxyds Salzsaure 
zu; auf diese Weise entzieht man dem Eisen durch Uberfithrung in eine un- 
dissoziierte Verbindung die Méglichkeit, sich mit dem Bariumsulfat zu kom- 
plexem Salz zu vereinigen. 

Die Bestimmungen des Magnesiums durch Natriumphosphat und der 
Phosphorsaure durch Magnesiamixtur, welche friiher stets in der Kalte yor- 
genommen wurden, machten Schwierigkeiten; man erhielt schwankende Resultate. 
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Eingehende Untersuchungen fihrten dazu, da jetzt eine vollkommen ab- 
geanderte Fallungsweise in beiden Fallen benutzt wird, welche sehr genaue und 
gleichmaBige Resultate liefert. 

Auch die wichtige Bestimmung des Kaliums als Kaliumplatinchlorid ist 
yon neuem von verschiedenen Seiten gepriift und verbessert worden. 

Schon lange ist man zu der Erkenntnis gekommen, daB einmalige Fallungen 
in sehr vielen Fallen nicht gentigen, da MitreiBungen stattfinden, welche hart- 
nackig dem Niederschlage anhaften; man half sich durch zwei- oder mehr- 
malige Fallungen; nur in wenigen Fallen ist es auf Grund theoretischer Er- 
wagungen moglich geworden, mit nur einmaliger Fallung auszukommen. Bei 
der Trennung von Calcium und Magnesium durch Ammoniumoxalat in essig- 
saurer oder ammoniakalischer Lésung bleibt stets etwas Magnesium als Magnesium- 
oxalat dem Calciumoxalat beigemengt, durch eine zweite Fallung kann es davon 
befreit werden. Erst Richards und seine Mitarbeiter zeigten durch eingehende 
Versuche und unter Beriicksichtigung der modernen Anschauungen (siehe bei 
Dolomit) die Bedingungen, unter denen eine einmalige Fallung zur Trennung 
genigt. 
AuBer diesen Revisionen alterer Methoden sind eine ganze Reihe neuer 
zum Teil sehr brauchbarer und guter Verfahren hinzugekommen. Ich erinnere 
z. B. an die Trennung des Bariums vom Strontium durch Ammoniumchromat, 
welche frither nicht mit der ndtigen Genauigkeit durchzufiihren war. Sehr 
unterstiitzt wurde die Ausarbeitung neuer Methoden auch durch die neu ent- 
deckten Reagenzien Hydroxylamin und Hydrazin, Persulfat, Wasserstoffsuperoxyd, 
Nitron usw., mit Hilfe deren eine groBe Reihe von wichtigen Trennungen 
und Bestimmungen ausgefiihrt werden kénnen. Die Analyse der Sulfide er- 
folgte friiher gewohnlich durch Erhitzen im Chlorstrom, wobei ein Teil der 
Bestandteile fliichtig iibergeht, wahrend der andere nicht fliichtig zuriickbleibt; 
das unangenehme Chlor ist vielfach mit gutem Erfolg ersetzt worden durch 
Sauerstoff, Salzsture und Brom, wodurch die Moglichkeit der Trennung der 
einzelnen Bestandteile wesentlich vergrdBert worden ist. 

Zum AufschluB der Silikate ist vorgeschlagen worden, das friither beniitzte 
Natriumcarbonat durch Borsaure, Bleioxyd usw. zu ersetzen, um auf diese 
Weise in einem Aufschlu8 auch die Alkalien mitbestimmen zu k6énnen, eine 
Methode, welche sich dann empfehlen diirfte, wenn nur wenig Substanz vor- 
handen ist. Fir die Bestimmung von Alkalien in Silicaten ist der AufschluB 
mit Calciumcarbonat und Ammoniumchlorid ein wertvoller Ersatz fiir die nicht 
immer zuverlassige Methode mittels FluB- und Schwefelsdure geworden. Ganz 
besondere Fortschritte sind auf dem Gebiet der seltenen Erden zu verzeichnen, 
seitdem man gelernt hat, diese fiir technische Zwecke zu verwenden. Ihre Er- 
kennungs- und Trennungsmethoden wurden eingehend studiert und eine ganze 
Zahl neuer und wichtiger Methoden gefunden. 

Zu diesen alteren, meist auf Fallungen beruhenden gravimetrischen Ver- 
fahren, ist eine Reihe recht brauchbarer Methoden hinzugekommen, welche den 
elektrischen Strom zur Abscheidung benutzen, die elektrolytischen Methoden. 
Zwar ist es kaum méglich, Analysen ausschlieBlich auf elektrolytischem Wege 
durchzufiihren, immerhin kénnen manche Trennungen damit sehr gut gemacht 
und fiir viele Metalle, wie Kupfer, Nickel, Kobalt, Blei usw. ist das elektro- 
lytische Verfahren die genaueste und manchmal auch die rascheste Methode. 

Neben den Fallungsmethoden sind die titrimetrischen Bestimmungs- 
verfahren ganz besonders vermehrt und verbessert worden. Dies hat seinen 
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Grund darin, daB die MafBanalyse es gestattet, in meist sehr kurzer Zeit mit 
recht groBer Genauigkeit Bestimmungen auszufithren, fiir welche auf gewichts- 
analytischen Wege weit mehr Zeit nétig ist. Die Einstellung der erforder- 
lichen Normallésungen ist durch Einfiihrung haltbarer und leicht zuganglicher 
Urtitersubstanzen wesentlich leichter geworden als wie dies friiher der Fall war. 
Ganz erhebliche Fortschritte hat schlieBlich auch die Gasanalyse gemacht, 
seitdem man ihre Wichtigkeit fiir die Technik, z. B. fiir Rauchgasuntersuchungen, 
erkannt hat. Methoden sind ausgearbeitet und praktische Apparate konstruiert 
worden, mit Hilfe deren man selbst komplizierte Analysen, wie Leuchtgas, in 
verhaltnismaBig sehr kurzer Zeit ausfiihren kann, fiir die frither Tage not- 
wendig waren. 
Bei allen diesen Methoden ist es von besonderer Wichtigkeit, daB es sich 
die Technik hat angelegen sein lassen, dem Chemiker geeignete Apparate, 
Utensilien und Chemikalien in verbesserter Form zu liefern. Da die Chemi- 
kalien, Sauren, Laugen und selbst Wasser nicht unbetrachtliche Mengen Glas- 
substanz aufldsen und der Analyse zufiihren, waren friiher betrachtliche Fehler 
bei der Benutzung von GlasgefaBen nicht zu vermeiden. Erst seit verhaltnis- __ a 
maBig kurzer Zeit ist es méglich geworden, diese Fehlerquelle fast vollstandig  __ 
auszuschalten, seitdem man es verstanden hat die Glaser widerstandsfahiger _ - 


gegen chemische Agenzien zu machen (Jenenser Glas, Resistenzglas u.dgl.). Ein 
besonderer Fortschritt, aus allerjiingster Zeit stammend, ist die Verwendung | 
von geschmolzenem Quarz fiir GefaBe und namrentiich fiir Rohren, welche 
wesentlich héhere Hitze ertragen kénnen und vielfach mit groBem Vorteil an on 
Stelle von Glas benutzt werden. Auch die MeBgeraéte wurden verbessert und 
verfeinert; Thermometer, Gerate fiir maBanalytische Arbeiten usw. brauchen te 
jetzt nicht mehr vom Chemiker selbst geeicht zu werden, die Technik liefert — 
sie in groBer Genauigkeit, und einzelne Institute, auf deren Namen man shee 
verlassen kann, iibernehmen die Eichung und garantieren fiir eine Genauigkeit, 
welche man frither nicht erwartet hatte. y 

Die oben erwahnten Fortschritte der analytischen Chemie waren aber rah 
nicht modglich gewesen, wenn man gezwungen gewesen ware, weiter mit den-— 
selben Chemikalien wie frither zu arbeiten; und auch hier hat die Technik aus- — 
geholfen. Man hat heute allermeist nicht mehr ndtig, sich seine Reagenzien sell a 
zu reinigen; schon lange liefern Fabriken, besonders fiir analytische Zwecke 
bestimmte Reagenzien von grofer Reinheit und seit ganz kurzer Zeit bringt sogar 
eine dieser Fabriken Chemikalien in den Handel, fiir deren Reinheit sie mit 
ihrem allgemeinen anerkannten Namen die weitgehendste Garantie iibernimmt. 

So sieht man, daB auf allen Gebieten der analytischen Chemie doch z zahl- 
reiche Fortschritte zu verzeichnen sind, welche zwar nicht so in die Au 
springen, wie dies auf anderen Gebieten der Fall ist, welche aber zeigen, « 
die analytische Chemie keineswegs vernachlassigt worden ist, sondern so 
wie méglich auf der Hohe der Zeit steht. : 


 Vorbereitung der Mineralien zur Analyse. 
Von M. Dittrich ial aoe a 
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Methoden durch schwere Lésungen usw. zu reinigen, (s. S. 23). Nur Sub- 
stanzen von gleichem spezifischen Gewicht, welche unter dem Mikroskop ein 
vollkommen homogenes Aussehen haben, diirfen zur Analyse verwendet werden. 


Die Zerkleinerung von Mineralien geschieht in der Weise, daB man 
hartere Mineralien erst auf einer gut geharteten Stahlplatte mit einem eben- 
solchen Hammer in kleine Stiicke zerschlagt und hierauf vorsichtig in einem 
sogenannten Diamantmérser, einem ebenfalls aus gut gehartetem Stahl her- 
gestellten Mérser, vorsichtig zerklopft. Das so erhaltene grébliche Pulver 
wird sodann im Achatmoérser in kleinen Anteilen von jedesmal '/, bis */, g 
darin so fein zerrieben, daB sich das Pulver in die Poren der Haut einreiben 
!aBt. Von weicheren Mineralien werden gr6éBere Stiicke im Achatmérser zer- 
driickt und dann ebenfalls fein zerrieben. Ein Beuteln des Mineralpulvers, 
welches friher empfohlen wurde, ist nicht ratsam, da sich dabei vorhandenes 
Ferroeisen leicht oxydiert. 


Das erhaltene Mineralpulver wird sodann in einem mit ausgegliihtem 
Sand gefiillten Exsikkator auf einem gréBeren Uhrglas einige Stunden liegen 
gelassen, um anhaftende Feuchtigkeit zu entfernen, und sodann in einem gut 
schlieBenden GefaBe, Rohrchen oder dgl. aufbewahrt. 


Man pulvere einen reichlichen Vorrat, welcher fiir alle Bestimmungen 
ausreicht und itberlege sich, wie bei sparlichem Material mehrere Bestimmungen 
vereinigt werden kénnen, z. B. die Bestimmung der Kohlensaure nach Classen- 
Fresenius in Carbonaten mit der Bestimmung der Metalle. 


Jeder quantitativen Analyse hat médglichst eine genaue qualitative Unter- 
suchung vorauszugehen. Auf geringe Spuren mancher Elemente, wie auf 
Calcium oder Magnesium u. a. kann man manchmal auch ohne besondere 
Schwierigkeit im Gang der quantitativen Analysen priifen und ihre Mengen 
gleichzeitig bestimmen. 


Die mechanische Analyse der Mineralien. 
Von Erich Kaiser (GieBen). 


Die Mineralien liegen gegeniiber thren kiinstlichen Nachbildungen nur 
selten so rein vor, da sie ohne weiteres zur chemischen Analyse wie zu 
anderen Untersuchungen benutzbar sind. Anhaftende Fremdkorper und Ein- 
schliisse, die fast keinem natiirlichen Minerale fehlen, miissen entfernt werden. 
Die Geschicklichkeit und die Umsicht des einzelnen beeinflussen das Gelingen 
der Reinigung oder Isolierung, und damit der Genauigkeit der spateren Unter- 
suchungen. Viele fehlerhafte Mineralanalysen sind auf ungeniigende Vor- 
bereitung und fehlende Priifung des Materials zuriickzufihren. 


Die an sehr zerstreuten Stellen zuerst angefiihrten Methoden der mecha- 
nischen Analyse sind verschiedentlich zusammengestellt worden.') Hier kann 


’) F. Zirkel, Lehrbuch der Petrographie. Bd. 1 (Leipzig 1893). — E. Cohen, Zu- 
sammenstellung petrographischer Untersuchungsmethoden nebst Angabe der Literatur 
(Stuttgart 1896). — Rosenbusch-Wiilfing, Mikroskopische Physiographie der petro- 
graphisch wichtigen Mineralien. 4. Aufl. (Stuttgart 1904). — E. Kaiser, Mineralogisch- 
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nur ein kurzer Uberblick gegeben werden. Die Angabe eines allgemein giiltigen 
Verfahrens ist ausgeschlossen. Die Methode richtet sich immer nach dem 
speziellen Falle. 


Der mechanischen Analyse geht, wenn man nur ein einzelnes Mineral 
isolieren und untersuchen will, die Zerkleinerung des Materials voran, je nach 
dem Grade der Verunreinigung bis zu einer wechselnden KorngrdBe. Jedes 
Korn muB nach dem Pulvern méglichst homogen sein, d. h. nur aus einer 
einzigen Mineralart bestehen und dabei von Einschliissen jedweder Art frei 
sein. Die einzelnen zur mechanischen Analyse weiter zu verwendenden Kérnchen 
miissen méglichst gleiche GréBe besitzen, was man durch vorsichtige An- 
wendung verschiedener Siebe erreicht. Ist vdllige Trennung beabsichtigt, so 
diirfen die einzelnen Kérnchen auch nicht zu klein sein, da die feinsten staub- 
formigen Bestandteile einer scharfen Trennung viele Hinderungsgriinde ent- 
gegensetzen. Am ehesten geniigen Drusen- und Gangmineralien den An- 
spriichen nach Homogenitat, falls nicht verschiedene Mineralien aufeinander- 
gewachsen sind. Schwieriger ist Homogenitét zu erreichen bei eingewachsenen 
Mineralien, hier eher bei denen der grob- wie der feinkérnigen Gesteine. 


Die Homogenitaét muB8 vor der weiteren Verwendung der Korner, auch 
noch vor dem feinsten Pulvern, sowohl bei den durchsichtigen wie bei den 
undurchsichtigen Mineralien mit der Lupe oder dem Mikroskop geprift 
werden. Binokulare Mikro- 
skope oder Lupen oder ein 
Lupenstativ (s. unten) sind dabei 
vorteilhaft. 

1. Das Auslesen kann in 
einzelnen Fallen mit einer ge- 
wohnlichen Lupe auf Papier oder 
auf einer Glasplatte, mit halb 
schwarzer, halb weiBer Unter- 
lage erfolgen. Bei kristallisierten 
Mineralien verwendet man eine 
der von verschiedenen Firmen 
in den Handel gebrachten Aus- 
lesevorrichtungen mit Po- 
larisationseinrichtung. Das 
Mineralpulver wird bei dem 

Fig. 1. Apparate der Fig. 1 (Firma 

E. Leitz in Wetzlar) auf einer 

Glasplatte ausgebreitet. Glasplattensatze darunter erzeugen polarisiertes Licht. 
Eine an einem beweglichen Arme befestigte, fiir verschiedene VergréBerungen 
auswechselbare Lupe mit Aufsatznikol ist verstellbar. Diese Einrichtung gestattet 
alle verschieden farbigen sowie verschieden glinzende, dann doppelbrechende 


petrographische Untersuchungsmethoden, in Keilhack, Lehrb. d. praktischen Geologie. 


2. Aufl. (Stuttgart 1908). Verschiedene z. T. sehr wichtige Zusammenstellungen enthalten ° 


auch noch die Lehrbiicher der Mineralogie und Petrographie wie Bauer, Klockmann, 
Naumann-Zirkel, Rinne, Tschermak, Weinschenk usw. — Auch W. F. Hille- 
brand, The analysis of silicate and carbonate rocks, Bull. geol. Surv. U.S. (Washington 
1910), Nr. 422 enthalt in der Einleitung.wichtige, wenn auch nicht vollstandige Angaben 
iiber die mechanische Vorbereitung des Analysenmaterials. Deutsche Ubersetzung von 
E. Wilke-Dérfurt (Leipzig 1910). 
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von nicht doppelbrechenden, spaltbare von nicht spaltbaren Mineralien usw., 
auch noch verschieden doppelbrechende Mineralien voneinander zu_unter- 
scheiden (Die Benutzung von Gips- und Glimmerblattchen ist médglich). 


Bei besonderer Anfertigung dieses Apparates lasse man an Stelle der 
festen Glasplatte eine runde drehbare, aber abnehmbare Glasplatte mit erhéhtem 
Rande anbringen, zur besseren Benutzung der optischen Eigenschaften und 
zum Schutze gegen das Herabfallen des Pulvers. Die Vorrichtung reicht aus 
zur Priifung der Homogenitaét gréberer Mineralgemische. Man kann auch 
eine bewegliche Glasplatte auf die Platte des abgebildeten Apparates legen 
und erstere mit dem Pulver drehen. Das gewiinschte Pulver wird von den 
Begleitmineralien mit einer Pinzette, einem Holzstébchen oder einer Nadel 
getrennt, die man je nach der vorliegenden Substanz in verschiedener Weise 
anfeuchtet. Ein Magnetstab dient zur Entfernung magnetischer Mineralien. 
Ein Mikroskop mit schwacher VergréBerung kann auch genommen werden, 
doch empfiehlt sich dies nicht bei gréBerer Menge der Substanz. 


2. Trennung nach dem absoluten Gewichte erfolet mit Schlammvorrich- 
tungen, besonders dem Schéneschen!) oder dem Kopeckyschen?) Schlamm- 
apparat. Man kann auch das Pulver in einem einfachen Standglas aufwirbeln, 
absitzen lassen und nach einiger Zeit die Triibe abgieBen und in einem be- 
sonderen GefaBe niedersinken lassen. Wiederholtes Verfahren erméglicht, aus 
relativ groBer Menge die ihrem Gewichte nach verschiedenen Teile voneinander 
zu isolieren. Auch in Sichertrégen oder groBen Porzellanschalen mit Wasser 
sind die verschieden schweren Teile zu sondern. MHiermit isoliert man z. B. 
Erze von Gangarten, allgemein also sehr schwere von sehr leichten Mineralien. 
Diese Schlammanalyse ist wichtig fiir die Sonderung der einzelnen Mineralien 
aus den lockeren Gesteinsarten, z. B. fiir die Isolierung seltener Gemengteile 
aus Sand, unter Umstanden auch aus Ton und tonigen Bodenarten. 


3. Trennung nach dem spezifischen Gewichte verlangt Anwendung schwerer 
Fliissigkeiten oder schwerer Schmelzen und besonderer Vorrichtungen:*) 


Schwere Fliissigkeiten‘*) (Angabe von 0 fir die konzentrierte Lésung): 


Bromoform,*) 0 2,9. 

Acetylentetrabromid,°) 0 2,9 bis 3,0. 

Kaliumquecksilberjodidlésung’) (Thouletsche Lésung), 0 3,17, eventuell 
bis, 3,22. 


1) E. Sch6ne, Uber Schlammanalyse. Berlin 1867. — K. Keilhack, Lehrbuch d. 
praktischen Geologie. 2. Aufl. (Stuttgart 1908), 519. — F. Wahnschaffe, Anleitung zur 
wissenschaftlichen Bodenuntersuchung. 2. Aufl. (Berlin 1903), 31. — H. Rosenbusch- 
Wiilfing, 4. Aufl. (Stuttgart 1904), 417. 

*) J. Kopecky, Die Bodenuntersuchung mit Beriicksichtigung mechanischer Boden- 
analysen (Prag 1901). — E. Ramann, Bodenkunde. 3. Aufl. (Berlin 1911), 290. 

8) E. Kaiser (vgl. Anm. 1 S. 21) 571—598. Ausfiihrliche Zusammenstellung mit 
Literaturangaben. 

*) Die Verwendung ist z. T. auch besprochen bei P. Groth, Einleitung in die 
chemische Krystallographie (Leipzig 1904), 30—31. 

5) Schroder van der Kolk, N. JB. Min. etc. 1895, I, 272—276; Z. d. geol. Ges. 
48, 777 (1896). 

6) V. Muthmann, Z. Kryst. 30, 73—74 (1899). 

) J. Thoulet, Bull. Soc. min. 2, 17—24 (1879). — V. Goldschmidt, N. JB. 
Min. etc., 1881, Beil.-Bd. 1, 179—238. — L. van Werweke. N. JB. Min. etc. 1883, II, 86. 
— H.Laspeyres, Z. Kryst. 27, 45 (1896). — J. Héfle u. G. Vervuert, ZB. Min. etc. 
1909, 554. 
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Cadmiumborowolframatlésung!) (Kleinsche Lésung), 0 3,28. 
Methylenjodid,”) 0 3,32. 

Baryumquecksilberjodidlésung*) (Rohrbachsche Lésung), 0 3,5. 
Thalliumformiatlosung,*) 0 2,5 bei 10°, bis 4,8 bei 100°. 
Thalliumformiat- und Thalliummalonatlésung,*) gemischt, 0 4,0 bei 12°. 


Schwere Schmelzen (Auswahl): 


Silbernitrat,®) Schmelzp. 198° 0 4,1. 

Thalliumnitrat,°) Schmelzp. 205° 0 5,3. 

Thalliumsilbernitrat,5) ®) 1:1 Schmelzp. 75° 0 4,5; 3:4 0 4,68; 1:4 0 4,85. 

Chlorblei-Chlorzink,') bis 0 5,0. 

Trennungsvorrichtungen sind in groBer Zahl angegeben worden (Uber- 
sicht in den Werken s. Anm. 1 Seite 21). Am meisten bewahrt sich in einfachen 
Fallen ein gewohnlicher Scheidetrichter mit Hahn, auch ballonférmig mit Glas- 
stopsel an dem oberen Ende. Besser sind Apparate mit zwei voneinander 
getrennten GefaBen, birnférmig oder zylindrisch, die durch Glasstépsel gegen- 
einander und nach auBen hin abgeschlossen sind. Im Prinzip sind fast alle 
die verschiedenen angegebenen Konstruktionen einander ahnlich. Es genigt 
hier durch Abbildung einen birnférmigen (Fig. 2)°) und einen zylindrischen 
(Fig. 3)°) Apparat anzudeuten. 

Anwendung. Bei beiden Apparaten kénnen bei entsprechender GréBe 
die drei Verschliisse mit je einem Finger gefaBt werden, so daB eine Hand 
den ganzen Apparat bequem schlieBt und schiittelt. Das eingeschiittete Mineral- 
pulver oder lose Gemenge wird mit der konzentrierten oder entsprechend ver- 
diinnten schweren Lésung abgetrennt, bei Anwendung geringer Menge der meist 
teuren Fliissigkeit, die nach dem vorliegenden Falle wechselt. Man wird, wenn 
wertvolles Material vorliegt, vorher konstatieren, ob durch das Mineralpulver die 
Lésung zersetzt wird. So beachte man, daB quecksilberhaltige Flissigkeiten 
nicht mit metallischen Substanzen in Berithrung kommen. Methylenjodid ist 
in den meisten Fallen unbedenklich, solange es nicht freies Jod enthalt, das 
durch Ausfrieren oder Behandeln mit Natriumthiosulfat oder Natriumsulfit ent- 
fernt wird.1°) Bromoform und Azetylentetrabromid sind relativ billig. Sie 
eignen sich fiir niedriges spezifisches Gewicht. Thouletsche Lésung ist oft 
nur schwer auszuwaschen. Zersetzte Mineralien, besonders Feldspate, Zeolithe, 
tonige Gemenge und _ kolloide Substanzen entziehen der Lésung Kalium, 


*) D. Klein, C. R. 93, 318—321 (1881); Bull. Soc. min. 4. 149—155 (1881). — 
P. Gisevius, Beitrage zur Methode der Bestimmung des spezifischen Gewichts von 
Mineralien und der mechanischen Trennung von Mineralgemengen. (Dissert., Bonn 1893.) 
— Landwirtsch. Versuchsstationen 28, 369—449 (1883). 
*) R. Brauns, N. JB. Min. etc. 1886, II, 72—78; 1888, I, 213—214. —J. W. Retgers, 
Z. f: phys. Chem. 3, 292, 498 (1889); N. JB. Min. etc. 1889, II, 186—192. 
*) C. Rohrbach, N. JB. Min. etc. 1883, II, 186—188; Ann.d.Phys. 20, 169—174 (1883). 
*) E. Clerici, Atti R. Accad. d. Linc. (5.) Rendic. Cl. sc. fis, mat. e nat. 3. Febr. 
16, p. 187—195 (1907); N. Jb. Min. etc. 1908, II, Ref. 2; Z. Kryst. 46, 392. 
5) J. W. Retgers, N. JB. Min. etc. 1889, II, 185—192. 
*) J. W. Retgers, N. JB. Min. etc. 1893, I, 90-94; Z. f. phys. Chem. 5, 451 (1890). — 
S. L. Penfield, Z. Kryst. 26, 136 (1896); Am. Journ. 48, 143—144 (1894); 50, 446—448 
(1895). — Trenkler, Tsch. min. Mit. 20, 162—165 (1901). 
") R. Bréon, Bull. Soc. min. 3, 46—56 (1880). 
‘) H. Laspeyres, Z. Kryst. 27, 44—45 (1896). 
*) E. Kaiser, ZB. Min. etc. 1906, 475—477. 
*) E.Sommerfeldt, ZB. Min. etc. 1910, 483. 
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welches aus dem Mineralpulver nicht zu entfernen ist. Cadmiumborowolframat 
wird durch Metalle und durch Carbonate zersetzt. Bariumquecksilberjodid- 
lésung zeigt ebenfalls Absorption durch zersetzte Feldspate usw. 

Azetylentetrabromid wird zweckmaBig verdiinnt mit Athylenbromid wegen 
des ungefahr gleichen Siedepunktes*) und seines ebenfalls hohen spezifischen 
Gewichts (2,18—2,19). Jodmethylen wird meist mit Benzol verdiinnt, um 
ersteres leicht rein wieder gewinnen zu kénnen. 


Fig. 2. Fig. 3. 


Fir haufige mechanische Trennung nach dem spezifischen Gewichte stellt 
man sich eine Reihe von Gebrauchsfliissigkeiten her, die man nacheinander 
auf dasselbe Mineralpulver anwenden kant. Die zu wahlenden spezifischen 
Gewichte werden sich nach den am meisten zu erwartenden Mineralien richten. 
So wird man immer konzentriertes Acetylentetrabromid oder Bromoform zur 
Abtrennung von Quarz und Feldspaten von den schwereren Silicaten zur Ver- 
fiigung haben und diese noch mit konzentriertem Methylenjodid trennen. Zu 
weiteren Trennungen innerhalb dieser Gruppen nimmt man verdiinntes Acetylen- 
tetrabromid oder Bromoform bei den niedrigeren spezifischen Gewichten, wenig 
verdiinntes Methylenjodid fiir die spezifischen Gewichte iiber 3. Trennung 
der einzelnen Teile bei hdherem spezifischem Gewichte wie dem des Methylen- 
jodid ist mit Schwierigkeiten verkniipft, namentlich wegen der Einwirkung 
mancher schweren Lésungen auf die Mineralgemenge. Praktisch scheint auch 
Thalliumformiat zu sein, das durch bei erhéhter Temperatur erheblich steigende 
Léslichkeit und damit erhdhtes spezifisches Gewicht ermdglicht, allerdings mit 


) E.Sommerfeldt, ZB. Min. etc. 1910, 482—488. 
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Schwierigkeiten, Teile mit verschiedenem spezifischen Gewichte abzutrennen. 
Durch Mischung von Thalliumformiatlésung mit Thalliummalonat soll sich das 
spezifische Gewicht bis auf 4,07 bei 12° steigern lassen. Empfindlich ist 
aber die geringe Haltbarkeit, Zersetzbarkeit und Giftigkeit. Nahere Angaben 
bei E. Clerici (Anm. 4, S. 24). 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes der Lésung erfolgt 
mit Hilfe von Indikatoren, deren spezifisches Gewicht vorher (Pyknometer- 
methode) bestimmt wurde. Die Indikatoren sind Mineralien’) oder Glaser 
verschiedenen spezifischen Gewichtes (Firma Schott & Gen., Jena).*) Stehen 
Indikatoren mit geniigend kleinen Intervallen nicht zur Verfiigung, so ver- 
wende man die Westphalsche,’) die Rumannsche Wage,*) oder eine der 
neueren Schnellwagen.®) Selbstverstandlich kénnen auch die iibrigen Methoden 
zur spezifischen Gewichtsbestimmung hier benutzt werden. 

Die Anwendung der schweren Schmelzen kann zur Sonderung 
nach dem spezifischen Gewichte dienen, hat aber mit manchen Schwierigkeiten 
und Einwirkungen der Mineralpulver zu kampfen. Es sind 
hierzu besondere Apparate angegeben worden, von denen der 
; von Penfield®) wegen seinerHandlichkeit am meisten Ver- 
| wendung findet (Fig. 4) und auf dem Wasser oder Sandbade 
g benutzt wird. 

Die hier angegebenen schweren Fliissigkeiten und Schmelzen 
kénnen auch umgekehrt zur Bestimmung des spezifischen Ge- 
wichtes benutzt werden. 

4. Trennung durch den Magneten Ja8t zunachst eine Ab- 
trennung der gewOdhnlichen metallischen Mineralien zu. Man 
entfernt- mit einem Magnetstab die magnetischen Mineralien, 
muB aber diese Trennung mehrmals wiederholen, da namentlich 
E feinere MineralkOrner von den gréBeren mitgerissen werden. 
: Ein Elektromagnet dient zur Trennung eisenhaltiger 
5 und eisenfreier Mineralien,’) wobei man durch Wechseln der 
Stromstarke verschieden starken Magnetismus erregen und damit 


Q 
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E fe eine Trennung auch innerhalb beider Gruppen herbeifiihren 
R BP kann, wobei besondere Schuhe an den Polen des hufeisen- 
ear formigen Magneten Vorteile bieten. C. Doelter hat folgende 
Fig. 4. Reihe abnehmender Starke der Anziehungsfahigkeit festgestellt: 


1. Magnetit; 2. Hamatit, IImenit; 3. Chromit, Siderit, Almandin; 
4. Lievrit, Hedenbergit, Ankerit, Limonit; 5. eisenreiche Augite, Pleonast, 
Arfvedsonit; 6. Hornblende, lichtgefarbte Augite, Epidot, Pyrop; 7. Turmalin, 
Bronzit, Idokras; 8. Staurolith, Aktinolith; 9. Olivin, Pyrit, Kupferkies, Vivianit, 


1) V. Goldschmidt, N. JB. Min. etc. 1881, Beil.-Bd. 1, 215. 

*) A. Johnsen u. Miigge, ZB. Min. etc. 1905, 152. 

*) E. Cohen, N. JB. Min. etc. 1883, II, 88—89. 

*) Rumann, Chemiker-Ztg. 1893, 1134. 

*) F. Toula, Tsch. min. Mit. 26, 233—237 (1907). — M. v. Schwarz, ZB. Min. etc. 
1910, 447—454, 

*) Am. Journ. 50, 446, 448 (1895); Z. Kryst. 26, 134, 137 (1896). 
; ) F. Fouqué, C.R. 75, 1089—1091 (1872). — C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 
85, 47—71, 442—449 (1882). — L. v. Pebal, ebenda 85, 147 (1882); 86, 192—194, — 
H. Rosenbusch, N. JB. Min. etc. 1884, II, Ref. 252. — P. Mann, N. JB. Min. etc. 
1884, II, 181—185. — A. Lagorio, Tsch. min. Mit. 8, 431 (1887). — E. A. Wiilfing, 
N. JB. Min. etc. 1891, Beil.-Bd. 7, 100. — H. Trenkler, Tsch. min. Mit. 20, 161 (1901). 
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Eisenvitriol; 10. Fahlerz, Bornit, Zinkblende, Biotit, Chlorit, Rutil; 11. Hauyn, 
Diopsid, Muskovit; 12. Nephelin, Leucit, Dolomit. Bei der Trennung durch 
den Elektromagneten ist Wiederholung unbedingt notwendig, um reine Substanz 
zu erhalten, da schwach magnetische oft von stark magnetischer mitgerissen wird. 


5. Trennung nach der Schmelzbarkeit') bietet Vorteile fiir die Reinigung, 
wenn leicht schmelzbare neben schwer schmelzbaren Mineralien vorliegen. Es 
wird jedoch nur annahernde Trennung bewirkt. Die Mineralien werden auf 
einem Platinbleche ausgebreitet, was durch ein Sieb erleichtert wird. Bei 
langsamem Steigern der Temperatur schmelzen die leicht schmelzenden so auf 
dem Bleche fest, daB man die anderen leicht entfernen kann. Man kann auch 
die Schmelzbarkeit mit der Eigenschaft mehrerer Mineralien verbinden, durch 
Schmelzen magnetisch zu werden, da sich diese, nachdem sie vom Bleche 
mittels eines Messers losgeldést sind, durch einen Magnetstab von den anderen 
Mineralien trennen lassen. Die Kobellsche Schmelzbarkeitsskala ist zur 
Trennung in verschieden schmelzbare Teile nur in wenigen Fallen anwendbar. 


6. Mechanische Trennung durch chemische Lésungsmittel wird in vielen 
Fallen mit den vorstehenden Methoden verbunden. Man nimmt auf die etwa 
zu erwartenden Mineralien Riicksicht und benutzt deren Verhalten gegeniiber 
chemischen Reagenzien. Es gibt viele derartige Methoden, auf die hier des 
Raumes wegen nur verwiesen werden kann. Zusammenstellungen, auBer in 
den S. 21 Anm.1 genannten Werken, noch bei H. Behrens.?) 


.7. Spezielle Trennungsmethoden werden fiir besondere Mineralien benutzt, 
so z. B. fir diinne Blattchen, besonders glimmerartige Mineralien und feine 
Nadeln durch Herabgleitenlassen auf einer ebenen oder einer wenig rauhen 
Flache. Auch hier wird man, wie bei vielen anderen Fallen der mechanischen 
Trennung durch Uberlegung die vorhandene Methodik zu verandern haben 
und nur in wenigen Fallen genau nach den Rezepten verfahren, nach denen 
die Methoden zuerst angewendet wurden. 


Welche Methode der mechanischen Trennung man auch anwendet, immer 
ist die Substanz unter der Ausleselupe (Fig. 1) oder unter dem Mikroskope 
daraufhin zu priifen, da auch nicht nur Spuren der Substanz in Lésung ge- 
gangen sind. Man achte dabei auch auf die benutzten Fliissigkeiten, da diese 
oft den Beginn des Angriffs eher anzeigen, wie die Substanz. 


1) C. Doelter, Die Vulkane der Capverden “und ihre Produkte. Graz 1882, 69. — 
F. v. Kobell-Oebbeke, Tafeln zur Bestimmung der Mineralien. 14. Aufl. Miinchen 1901. 
—J. Szabo, Uber eine neue Methode, die Feldspate auch in Gesteinen zu bestimmen. 
Budapest 1876. — G. Spezia, Atti R. Accad. Torino 22, Febr. 1887. 

*) H. Behrens, Anleitung zur mikrochemischen Analyse. 3. Aufl. (Hamburg-Leipzig 
1899.) — Mikrochemische Technik. (Hamburg-Leipzig 1900.) 


KOHLENSTOFF (C). 


Allgemeine Ubersicht. 
Von C. Doelter (Wien). 


Wir unterscheiden unter den in der Natur vorkommenden Stoffen, welche 
Kohlenstoff als wesentlichen Bestandteil enthalten, den reinen Kohlenstoff, die 
kohlensauren Salze, die organischen Verbindungen und im Meteoreisen auch 
Carbide. Da wir bei Mineralien vor allem die organischen Verbindungen als 
Organolithe abtrennen, so haben wir hier zunachst nur den Kohlenstoff, 
die Carbonate und anhangsweise vereinzelte Carbide zu behandeln. Er- 
wahnt sei noch, daB einzelne Silicate auch Kohlendioxyd enthalten, diese werden 
unter den Silicaten behandelt werden. 

Der Kohlenstoff als Element ist allotrop, worunter ich, abweichend von 
alteren Definitionen, das Vorkommen eines Stoffes, gleichgiiltig ob ein Element 
oder eine Verbindung vorliegt, sowohl im amorphen wie im kristallisierten 
Zustande verstehe.') Der reine amorphe Kohlenstoff ist der Schungit, doch 
nahert sich mancher Anthrazit auch dem reinen Kohlenstoff. (Es ist ibrigens 
auch die Selbstandigkeit des Schungits angefochten worden.) 

Die beiden kristallisierten Kohlenstoffarten, Diamant und Graphit, 
welche im Verhaltnisse der Polymorphie zueinander stehen, unterscheiden sich 
sowohl durch ihre Kristallform als auch durch ihre ganz abweichenden physi- 
kalischen Eigenschaften, die gerade in diesem Falle, z. B. was Farbe, Harte 
und Dichte anbelangt, ungewdhnlich groBe Unterschiede zeigen. Es ist auch 
schon vor langer Zeit die Ansicht ausgesprochen worden, daB Diamant und 
Graphit chemisch isomer seien. Da Diamant tei der Oxydation Kohlen- 
saure, Graphit aber Graphitsaure ergibt, so ist die Ansicht, dafB hier chemische 
Isomerie vorliege, nicht ohne Berechtigung. 

Ein in Witrfeln vorkommender Graphit, der Cliftonit,?) welcher im 
Meteoreisen in Westaustralien vorkommt, soll angeblich eine Paramorphose, 
also eine Umwandlung von Diamant in Graphit darstellen, was jedoch wenig 
wahrscheinlich ist. 


Diamant. 
von C. Doelter (Wien) 


kristallisiert regular-tetraédrisch-hemiédrisch; spaltbar nach dem Oktaeder, Harte 10. 
Der Name rihrt von dem griechischen Wort , Adamas“ her und lautete im 
Deutschen Ademant, spater Demant. 

) C. Doelter, Chem.-phys. Mineralogie (Leipzig 1905) 21. 

*) L. Fletcher, Min, Mag. 7, 121 (1887). — Vgl. A. Brezina, Ann. naturh. Hof- 
mus. Wien 4, 102 (1889). — C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 120, 6 (1911). 
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Chemische Zusammensetzung des Diamants. 


Schon J. Newton war der Ansicht, daS Diamant ein verbrennbarer 
K6rper sei; A. L. Lavoisier konstatierte, daB der Diamant bei seiner Ver- 
brennung Kohlensdure liefere. L. J. Tennant?) zeigte, daB Diamant beim 
Verbrennen mit Kalisalpeter diesen in Kaliumcarbonat umwandle; Guyton 
de Morveau’) gelang es, weiches Eisen durch Zementation mit Diamant in 
Stahl umzuwandeln. D. F. Arago und J. B. Biot glaubten, daB im Diamant 
auch Wasserstoff enthalten sei, was durch H. Davy*) widerlegt wurde,*) und 
spatere Arbeiten, wie die von J.B. Dumas und J. Stas, zeigten, da8 Diamant 
wirklich aus Kohlenstoff bestehe. In neuerer Zeit hat, um jeden Zweifel an 
der Identitat des Diamanten mit reinem Kohlenstoff zu beheben, Alb. Krause 
aus der durch Verbrennung des Diamants erhaltenen Saure das Natriumsalz 
hergestellt und dieses auf Krystallwassergehalt, Krystallform, Schmelzpunkt und 
Leitvermégen der Lésung untersucht, wobei sich dieses Salz als identisch mit 
Soda erwies.°) 


Analytische Untersuchung des Diamants. 


J.B. Dumas und J. Stas®) analysierten Diamant, indem sie gewogene 
Mengen im Sauerstoffstrom verbrannten, die erhaltenen Gase auf geschmolzenem 
Atzkali sammelten und die Kohlensdure wogen; hiebei zeigte sich die Uber- 
einstimmung der Menge des erhaltenen Kohlendioxyds mit der aus der Diamant- 
menge berechneten, doch blieb ein sehr kleiner Aschenriickstand. 

J. B. Dumas und J. Stas beniitzten einen gewdhnlichen Verbrennungs- 
ofen fiir ihre Arbeiten. H. Moissan’) hat gelegentlich seiner Untersuchungen 
tiber den kiinstlichen Diamanten (vel. S.43) auch die Methode der Ver- 
brennung angegeben. Die Verbrennung wird in einem innen und aufen 
glasierten Porzellanrohr ausgefiihrt, beide Enden dieses Rohres waren mit 
Ansatzstiicken aus Glas verschlossen, welche daran mit Golazschem Kitt 
befestigt waren; eines dieser Ansatzstiicke wird durch ein Bleirohr mit einem 
mit Sauerstoff gefiillten Gasometer verbunden. Der Sauerstoff passiert zuerst 
zwei Flaschen mit Barytwasser und dann Rohren mit Atzkali; das andere 
Ansatzstiick ist in Verbindung mit einem kleinen Rohr, das mit Schwefelsdure 
getrankten Bimsstein enthalt, dann mit einem- mit Kalilauge gefitllten Schlangen- 
rohr, schlieBlich mit einem kleinen U-Rohr, welches mit Atzkalistiicken gefiillt 
ist. Auf diesen Apparat folgt ein Rohr mit Schwefelsaurebimsstein. Der 
Diamant wird in einem Platinschiffchen gewogen und vermittels eines langen 
Platindrahtes in den Ofen eingefiihrt. Der nach der Verbrennung verbleibende 
Riickstand wurde mit KieselfluBsaure behandelt und war fast vollstandig geldst, 
was auf ein Silicid deutet. (Fig. 5.) 


t) L.J. Tennant, Phil. Trans. 1797, 123. 

*) Guyton de Morveau, Ann. chim. phys. 31, 328; 32, 62. — Gilberts Ann. 
3, 65 (1800). 

8) H. Davy, Phil. Trans. 1814, 1; Gilberts Ann. 50, 13 (1818). 

4) Siehe die altere Literatur bei A. Sadebeck, Abh. Berl. Akad. 1876, 87. 

5) Alb. Krause, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23, 2409 (1890). 

6) |. B. Dumas u. J. Stas, Ann. chim. phys. 3. Ser. 1, 5.; Bull. Soc. chim. 51, 100. 

7) H. Moissan, Der elektrische Ofen. Deutsche Ubersetzung (Berlin 1897) 185. 
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Trennung des Diamanten von seiner Gangmasse. — H. Moissan*) hat 
eine Methode ausgearbeitet, um einige Zehntel Milligramm Diamant aus 1 kg 
Gangmasse herauszubekommen. Letzere wurde durch 12 Stunden zuerst mit 
kochender Schwefelsaure behandelt, gewaschen, mit Kénigswasser gekocht; nach 
nochmaligem Waschen wird der Riickstand mit einem groBen UberschuB von 
kochender FluBsaure behandelt, grdBere Beimengungen von Mineralien mit 


Fig. 5. Apparat zur Verbrennung des Diamanten (nach H. Moissan). 


einer Pinzette entfernt und abermals zuerst mit kochender Schwefelsaure, dann 
mit FluBsaure digeriert; diese Operation wird 12 bis 14mal wiederholt. Es 
bleibt dann eventuell Graphit iibrig, z.B. bei den synthetischen Versuchen. 
Dieser wird durch ein Gemenge von Kaliumchlorat und Salpetersdure zerstért; 
und dann wird nochmals mit FluSsaure und kochender Schwefelsaure be- 
handelt und nach der Dichte fraktioniert, wozu zuerst Bromoform (0 = 2,9) 
und dann Methylenjodid (0 = 3,4) dienten. Es verblieben bei der Behandlung 
von blauem Grund (vgl. S. 49) nur Diamanten und eine bernsteingelbe Masse 
sowie kleine durchsichtige Prismen, die in Sauerstoff unverbrennbar waren. 
Diese beiden Substanzen kénnen durch Behandlung mit Kaliumbisulfat und 
durch nochmalige Einwirkung von FluBsaure und Schwefelsdure zerstért werden. 


Analyse der Asche des Diamanten. — J. B. Dumas und J. Stas fanden, . 


daB der Aschengehalt bei reinem Diamant sehr gering ist. 


Uber die Zusammensetzung der Asche liegen nur wenig Untersuchungen — 
vor, und sogar qualitative Analysen sind nur selten ausgefithrt worden. Eisen 


1) H. Moissan, l. c. 124, 188. 
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ist ein sehr verbreiteter Bestandteil der Asche; nach H. Moissan') verhindert 
der Eisengehalt die spektralanalytische Untersuchung. Der Eisengehalt ist durch 
Rhodankalium nachweisbar, Calcium und Magnesium durch mikrochemische 
Reaktion, wahrend auf Titan nach der Reaktion von Lewy mit Morphin und 
Schwefelsdure gepriift wurde. 

Verschiedene Proben zeigten Aschegehalt von 0,13 bis 4,8°/,. Der letztere 
Gehalt betraf einen brasilianischen Diamanten, welcher auf 100 Teile Diamant 
enthielt (I): 


[ II (prozentische Zusammensetzung der Asche) 
MgO . Spur Spur 
wae 0,6 13;2 
Ree «2,2 ee | 
mae 0 "1,8 al * 


Aus den qualitativen Versuchen geht hervor, daB Eisenoxyd und Kiesel- 
saure tiberall vorhanden sind, und in vielen Diamanten Calcium, seltener Titan; 
nur in einem griinen brasilianischen Stiick war kein Eisen enthalten; er hatte 
auch fast keine Asche bei der Verbrennung hinterlassen. 

Im Jahre 1895 hatte J. Ippen auf meine Veranlassung einen schwarzen 
kristallinischen Carbonado von Brasilien untersucht; er fand auch Eisen und 
eine Spur von Titan. 

Bei einem braunen Kapdiamanten, den ich im Stickstoffstrom  gliihte, 
wurde eine blauviolette Farbung beobachtet, was auf Titanstickstoffbildung 
zuriickzufiihren ist. Ahnlich verhielt sich ein Oktaeder aus Brasilien, welches 
an den Ecken braune Flecken gezeigt hatte und violett wurde; auch in diesem 
wurde Titan qualitativ nachgewiesen. 


Analysenresultate. 


Es gibt nur auferst wenig Analysen von Diamanten. Farblose Kristalle 
bestehen aus reinem Kohlenstoff mit 0,02 bis 0,05°/, Riickstand, wie aus den 
Untersuchungen von J. B. Dumas und J. Stas”) hervorgeht. 


Diamant-Analysen aus Meteoreisen von Nowo Urei: 


0. — ast 
hes 99,36 95,40 
toa —_ 3,23 
re; 1,28 — 
Asche _ 23 
100,64 101,86 


I und II analysiert von M. Jerofejeff u. Latschinof, C. R. 106, 1079 (1888). 
Analysen des brasilianischen Carbonado: 


I 


I 


iG Il. Ie IV. 
i) ae 3,141 B25 3,416 — 
eee). ie'* 06,84 99,1 99,37 97,0 
‘Sha, ee a = — (5 
| ee ag nae! fh 0,27 0,24 0,5 
Asche’, . . — = = — 


1) H. Moissan, l. c. 122. 
eb. Wumas u.j. Stas, 1. '¢ 
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I, Il, II analysiert von L. Rivot, Ann. d. Mines 14, 417 (1848); siehe auch A. Des- 
Cloizeaux, Man. d. Minéralogie (Paris 1874) I, 10. 


IV. Anthrazitischer carbone diamantifére, analysiert von Comte Douchet, Les 
Mondes 11. Apr. 1867. — J. Dana, Mineral. (New York 1868) 22. 

J. Werth?) hat gezeigt, daB Diamantbort, unter Wasser erhitzt, Gas- 
entwicklung zeigt; die Analyse dieses Gases ergab C 97 fy 055; O 1,5, 
Asche 1°/,. Er bringt mit diesem Gasgehalt die Flammenerscheinung bei Ver- 
brennung des Diamanten in Verbindung. 

Alan A. C. Swinton’) wies nach, daB Diamant weder Krypton, Neon 
oder sonst ein seltenes Gas enthalt, das bei der Umwandlung des Diamanten 
in Freiheit gesetzt wiirde. 


Physikalische Eigenschaften. 


Dichte. — Das spezifische Gewicht, auch der reinen Diamanten ist bei 
Steinen verschiedener Farbe und von verschiedenen Fundorten nicht iiberein- 
stimmend, abgesehen von den Unterschieden, die davon herrithren, da die 
Bestimmung nach verschiedenen Methoden ausgefiihrt wurde. 

A. v. Schrotter®) fand bei 16 geschliffenen Steinen Werte zwischen 
3,51058 bzw. 3,51947. Mittel: 351432. E.H.v. Baumhauer hat eine 
groBe Zahl von Diamanten untersucht; die folgende Tabelle gibt seine 
Resultate : 4) 


| ee Dichte Dichte 
‘unberichtigt | berichtigt 
1..| Brillant, fast Tarplos;-vonia Kap 5) SS me een Siow 3,51812 
aaa » blaBgelb, vom Kap. abet el Eee 3,5212 3,52063 
3.| Roher Diamant, klar, gelb, vom Kap 3 fae 3,5205 3 5iat 
4, ” ” kleinerer, ganz rein, vom ‘Kap rac 3,5197 3,51631 

Soul ” ” im Innern ein schwarzes Fleckchen, 
vom Kap. 3,5225 3,51934 

6. ” " mit einem Coen Fleck u. Rissen, 
vom Kap. 3,5005 3,50307 

ie y ” klar, aus zwei zusammengewachsenen 
Kristallen bestehend, vom Kap 3,5178 3,51486 

8. | Spharoidaler Bort, graulich, durchscheinend, aber 
nicht durchsichtig, vom a 3,5100 3,50383 
9. ” ye) iweiBs Vom pee meee é 3,5080 3,50329 
10. ” kleinerer, VOM Kap. Smits, 3,5030 3,49906 
MA) Grauer Carbon, etwas violett, aus Brasilien . . . 3,2041 3,20053 
12. | Schwarzgrauer Carbon, aus Brasilien Les ee 3,2969 3,29287 
13. | Schwarzer Carbon, aus Brasilien... . . . Sule 3,15135 
14. Sarasa Carbon, alis* Brasilien aren SHA oe 3,3493 3,34497 
15. iS ty te 3,2080 3,20378 

16. Graue, halbdurchscheinende Massen, fiir Carbon 

gehalten, aber deutlich kristallinisch . . eyo il 3,50452 ' 

17. | WeiBe, halbdurchscheinende Masse, etwas kristalli- 

nisch, aber mit Unrecht fiir Carbon gehalten 3,5068, 3,50215 


1) J. Werth, C. R.. 116, 32321863}. 

*) Alan A. co Swinton, Proc. Roy. Soc. 82, 176 (1909). 
) A. wv. Schroétter, Sitzber. Winer Ak. 63, 467 (1871), 
ig) ERG ie Baumhauer, Ann. d. Phys. 1, ‘466 (1877). 
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In neuerer Zeit untersuchte E. Wiilfing) vier hochfeine Diamanten und 
fand Werte fiir 0 zwischen 3,524 bis 3,530. Beim Zusammenziehen dieser 
Werte mit den E. H. v. Baumhauerschen ergibt sich als Mittel: 


5 = 3,520 + 0,02 bei 4°C. 


Unreine Diamanten zeigen oft einen hodheren Wert. 


Der Carbonado (Carbon) hat zumeist etwas weniger, L. Rivot?) fand 
3,012 bis 3,416. 

Brechungsquotient. — In vielen Fallen sind die Fundorte -der untersuchten 
Diamanten nicht angegeben, so daB die Verschiedenheiten im Brechungsquotient 
nicht aufgeklart sind. H.Fizeau*) fand 2,4168, J. Becquerel fiir Natrium- 
licht 2,42. Fiir verschiedene Lichtarten bestimmten A. Schrauf*) (I) und 
A. des Cloizeaux®) (II) die Brechungsquotienten: 


Li Na Tl 
2,408449 Dat 227 2,425487 (I) 
9.4135 2,4195 DADTS UM? “(Il 


E. Wiilfing®) untersuchte vier weiBe, hochfeine Steine und fand fiir die 
verschiedenen Linien des Spektrums zwischen A, und H, Werte zwischen 
2,4024 und 2,4052. Der Brechungsquotient nimmt mit der Temperatur zu 
(nach A. Sella). 

Thermische Eigenschaften. — Fiir die Ausdehnung durch Warme stellt 
H. Fizeau") die Formel 46 = /,(1 + a90+ 60") auf, worin 


Biss 0.56243; vdiekOr™ 5 0;72385 


ist, der Zuwachs ist fir 1° = 14,477 x 10°% 

Bei — 38,8° ist das Minimum der Dichte gelegen. Die Linear- und die 
Volumenausdehnung eines Diamantoktaeders hat J. Joly*) gemessen. Es seien 
L, die Dimensionen bei 400°, L, bei 750°, V, und V, die entsprechenden 
Volumina, dann ist 


he a L, V;, i V, 

a=] eae 
400° 0,00114 | — 0,00342 
580° 0,00193 0,00579 
686 ° 0,00265 0,00785 
750° 0.00338 | 0,01014 


Bei 850° verbrannte der Diamant. J. Joly schlieBt aus der starken Er- 
hohung bei 750°, daB der Diamant sich unter Druck bildet. 


1) E. Wiilfing, Tsch. min. Mit. 15, 49 (1896). 

*) L. Rivot, C. R. 28, 317, (1847); Ann. d. Mines 14, 417 (1848). 
| ae Fizeau, Ann. chim. ‘phys. 12, 34 (1877). 

A: Schraul, Sitzber. Wiener Ak. 41, 775 (1860). 

5) A. des Cloizeaux, N. JB. Min. etc. 1874, 19. 

6) E. Wiilfing, Tsch. min. Mit. 15, 49 (1896). 

?) H. Fizeau, C.R. 60, 1161 (1865). 

yj Joly, Trans. R. Dublin Soc. [2] 6, 283 (1896). 


“Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. % 


34 C. DOELTER, DIAMANT. fe) 


Spezifische Warme. — Nach H. F. Weber’) ist sie 


(o) c | () Cc 
— 50,5° 0,0635 85,5 ° 0,1765 
— 10,6° 0,0955 140,0° 0,2218 
+--10,72 0,1128 DAT Ae 0,3026 
+ 33,4" 0,1318 606,7° 0,4408 
+ 583° Oe avis 9 985,0° 0,4589 


Andere Beobachter fanden verschiedene Werte, H. Regnault*) fir 8° 
bis 98° C 0,14687, A. Bettendorf und A. Willner’) fiir 28 bis 70°C 
0,1483. Verglichen mit der spezifischen Warme des Graphits, betragt die des 
Diamants fiir tiefe Temperaturen nach J. Dewar:*) 


— 18 bis — 78° — 78 bis — 188° — 188 bis — 252,5° 
Diamant. . 0,0794 0,0190 0,0043 
Graphit . . 0,1341 0,0599 0,0133 


Diese Werte sind viel niedriger als die irgend welcher anderer Stoffe. 
Verbrennungswarme. — Nach M. Berthelot und P. Petit®) ist sie be- 
zogen auf 12 g-Cal.: 


Diamant. . ee ae gee a ee 
Hochofengraphit BT oe tes hae ee Oa 
Amorpher Kohlenstoff . . . 97,85 » 


Bei der Umwandlung von Graphit in Diamant wiirden sich 0,50 Cal. 
Warme entwickeln. 

Die Harte verschiedener Diamanten ist etwas verschieden bei verschiedenen 
Fundorten; australische Steine und solche von Borneo sollen harter sein. 

Elektrische Eigenschaften. Guyton®), C. Brugnatelli’) erkannten, dab 
Diamant im Gegensatz zu Graphit schlechter Leiter sei. Die Dielektrizitats- 
konstante ist nach M. v. Pisani’) 16,47. 

P. Artom’) hat in neuerer Zeit in bezug auf elektrische Eigenschaften 
Diamant untersucht. Der Diamant zeigt Pyro- und Piézoelektrizitat; er ist 
auch schwach magnetisch, was vielleicht von den diamagnetischen Eigenschaften 
des Muttergesteins herrithrt. Fir die Leitfahigkeit selbst erhalt P. Artom bei 
15° als Mittel von Beobachtungen an 30 verschiedenen Steinen Werte zwischen 
1,183177 x 10!” bis 0,1280370 x 1012 Ohm/cm als Widerstand, also ungefahr 
den Wert des gewdhnlichen Glases. Bestrahlung mit Réntgenstrahlen ergibt 
eine Verminderung des Wertes um die Hialfte, die aber nur so lange die Be- 
strahlung dauert giiltig ist. 

Fir die Dielektrizitaétskonstante DC erhielt er 16, wahrend die Berechnung 
von C.B. Thuring als Produkt der Dichte mit 2,6 nur 9,10 ergab, was 
P. Artom dadurch erklart, daB der feste Diamant die dielektrische Kon- 


Nein FB Weber, Pogg. Ann. 147, 316 ey 154, 400 (1875). 
Sy lal Regnault, Ann. chim. phys. 1, (1841). 

*) A. Bettendorf u. A. Willner, Pogg. Ann. 133, 302 (1868). 
) J. Dewar, Roy. Inst. of. Gr. Brit, Meeting, March 25 (1904). 
) M. Berthelot u. P. Petit, Bull. Soc. chim. 1889, I, 419. 

) Guyton, Gilberts Ann. 2, 471 (1799). 

Be Brugnatelli, Gilberts Ann. 16, 91 (1804). 

) 
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M. v. Pisani, Inaug.- -Dissertation. 1903. 
P. Artom, Atti R. Acc. Torino 37, 475 (1902). 
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stante des fliissigen Diamanten bewahrte, es beweise dies, dafB Diamant aus 
dem fliissigen Zustand entstanden ist. 

Fir héhere Temperaturen habe ich nach einer bei Kristallen anwendbaren 
Methode') die Elektrizitatsleitung bestimmt, diese gestattet aber genauere 
Messungen erst bei hdheren Temperaturen wegen der groBen Widerstande. 
Bei 900° war die erste Messung mit Wechselstrom moglich, die Leitfihigkeit 
nimmt bedeutend zu und ist bei 1200° schon sehr grof. Die Zahlen sind 
auf eine Platte von 1 qcm Flache und 1 mm Dicke bezogen folgende: ”) 


(2) W 
S50 re OO CO eC lint 
LOUG ee eres te ee BB R00) hy 
PROD ate) led ea TA O0 ey 4; 
USO EE ateow tee edt) OG, 5, 
1WPAG 18 det er aia te oe ate\l i 
240s See ees 320" es, 
2 20ers Ae AES, To? dh 
1290 CPR rasa aha. 500 » 


Bis 1240° sinkt der Widerstand, um dann wieder iiber 1240° etwas zu- 
zunehmen, von 1270° an fallt er wieder. 

Phosphorescenz. — Im Sonnenlichte*) und auch im ultravioletten phosphor- 
esciert mancher Diamant; in der Hittorffschen Rodhre*) sowie auch beim 
Reiben tritt Phosphorescenz ein, ferner nach K. Keilhack®) bei Bestrahlung 
mit R6ntgenstrahlen. Chaumet®) konstatierte, daB jene Diamanten das 
groBte Feuer haben, welche mit ultravioletten Strahlen phosphorescieren. Unter 
dem Einflusse von Kathodenstrahlen phosphoresciert mancher Diamant mit 
roter Farbe,’) doch habe ich auch beobachtet, daB viele Diamanten dann nicht 
phosphorescierten, ebenso hat dies G. Kunz konstatiert. Radiumstrahlen er- 
zeugten Phosphorescenz, wobei das ausgesandte Licht nicht polarisiert war.*) 


Triboluminescenz beobachteten L. Becker®) beim Reiben auf Pappe, 
Ofenréhren, Schuhsohlen, Tapeten, dann G. Kunz auf Holz; die Gebriider 
Halphen erwahnen einen Diamanten, der durch Reibung rosafarben wurde, 
aber diese Farbung rasch wieder verlor. 


Einwirkung von Roéntgen-, Kathoden- und Radiumstrahlen. — Fiir Rontgen- 
strahlen ist Diamant auBerst durchlassig, und dies ist fiir diesen K6rper in 
hohem .Grade charakteristisch?) und kann auch zur Unterscheidung verwendet 
werden 

Eine Farbung wird dabei nicht konstatiert. Dagegen farben Kathoden- 
strahlen braunlich, und W. Crookes?!) glaubte ebenso wie H.Moissan,’”) dab 


1) Sitzber. Wiener Ak. 119, 49 (1910). 
*) Sitzber. Wiener Ak. 120, 3 (1911). 
8) R. Boyle, Trans. Roy. Soc. 1663. -— Hauy, Tr. d. Minéralogie (Paris 1822) 
4, 420. — P. Riess, Pogg. Ann. 64, 334 (1845). — Chaumet, C. R. 134, 1139 
(1902). — J. H. Gladstone, Rep. Brit. Ass. 29, 69. 
4) N. JB. Min. etc. 1849, 844. — C. Hintze, Mineralogie I, (Leipzig 1898), 9. 
epic keilhack, Z. d. geol. Ges. 50, 13] (1898). 
6) Chaumet, C. R. 134, 1139 (1902). 
”) Ch. Baskerville u. L. B. Lockhart, Am. Journ. [4] 20, 95 (1905). 
8) C. Doelter, Das Radium und die Farben. (Dresden 1910.) 
®) L. Becker, ,N. JB. Min. etc. 1849, 844. 
*%) C. Doelter, N. JB. Min. ete. 1896, I, 87. 
1) W. Crookes, Proc. Roy. Soc. 74, 47°(1904). 
12) H. Moissan, C. R. 124, 653 (1897). 
3* 
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der Stoff, der sich dabei bildet, Graphit sei, was aber sehr unwahrscheinlich 
ist, da er bei Temperaturerhdhung verschwindet. ’) 

Farbenveranderungen durch Radiumstrahlen. — Die Veranderungen durch 
Bestrahlung sind im allgemeinen sehr gering, was fir die Stabilitat des Farbe- 
mittels spricht. Nach W. Crookes’) soll ein farbloser Diamant blau_ge- 
worden sein. A. Miethe*) beobachtete bei einem farblosen Diamanten geringe 
Gelbfarbung. Ich selbst erhielt bei farblosen Diamanten eine kaum merkliche 
Braunfirbung, ein gelber Diamant war mehr rein gelb, brauner wurde mit 
Rontgenstrahlen mehr violettgrau, mit Radiumstrahlen dagegen mehr orange- 
grau.4) Von griinen brasilianischen Diamanten wurde einer mehr blaulichgriin, 
ein anderer eher rein griin. 

Durch Erwarmung schwindet die Farbe. Ultraviolette Lichtstrahlen brachten 
keine wesentliche Veranderung in den durch Radium bestrahlten Stiicken hervor. 

Der Farbstoff der farbigen Diamanten. ~- Die vielen Studien, welche 
unternommen wurden, um die Natur der Farbstoffe der verschieden gefarbten 
Diamanten zu eruieren, sind bis jetzt, wie auch bei anderen Mineralien, ziemlich 
erfolglos geblieben. Selbstverstandlich handelt es sich bei Diamanten nicht 
immer um denselben Farbstoff, und es diirfte beispielsweise die Farbung der 
Kapdiamanten verschieden sein von der der brasilianischen Diamanten. Die 
Ansichten iiber die Farbung gehen aber auseinander. Eisen und Titan kommen 
in braunen, brasilianischen und-Kapdiamanten sicher vor, ersteres Metall ist 
in den Aschenanalysen stets vorhanden, letzteres bisweilen. _ 

Die gelben Diamanten haben ein sehr stabiles Farbemittel;°) man kann 
diese in verschiedenen Gasen, wie Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Chlor, 
Fluorwasserstoff erhitzen, ohne eine Veranderung zu erhalten, wie dies meine 
Versuche beweisen. Nur H. Moissan erhielt eine Veranderung, als er ge- 
pulverten gelben Diamant im Wasserstoffstrome behandelte. 

Gr6Bere Anderungen erleiden braune Kapdiamanten, wie auch die brasiliani- 
schen; so war griiner Diamant durch Glihen in Wasserstoff blaBgelb geworden; 
ein schwarzbrauner wurde violett, ein hellgriiner wurde fast farblos. - Brauner 
Diamant wird bei WeiBglut heller, gelber Diamant bleibt unverandert. 
E.H.v. Baumhauer berichtet auch tiber einen von Halphen®) unter- 
suchten Diamanten, der farblos war und bei Ausschlu8 von Luft erhitzt, rosen- 
farben wurde, welche Farbe im Sonnenlichte sich verlor. Ein rosenfarbener 
Diamant wurde bei Erhitzung farblos, nahm ‘aber seine Farbe wieder an. 
F. Wohler*) beobachtete bei einem griinen Diamanten Braunwerden. Nach 
E.H.v.Baumhkauer ist das Dunkelwerden der Diamanten bei Erhitzen in Luft 
nur eine Oberflachenerscheinung. Eine Veranderung in Koks oder Graphit 
hat er nicht beobachtet. 

Aus den Versuchen beim Erhitzen, sowie aus den Bestrahlungsversuchen 
laBt sich kein bestimmtes Urteil abgeben, auch fehlen genaue spektralanalytische 
Untersuchungen. B. Walter) hatte in Spektren verschiedener, namentlich 
gelber Diamanten Absorptionsstreifen beobachtet, die auf Samarium hinwiesen. 


*) P. Sacerdote, C. R. 149, 993 (1909). 

*) W. Crookes, Proc. Roy. Soc. 74, 47 (1905). 

*) A. Miethe, Ann. d. Phys. 19, 634 (1906). 

*) C. Doelter, Das Radium und die Farben (Dresden 1910) 20. 
*) C. Doelter, Das Radium und die Farben (Dresden 1910) 76. 
*) Halphen, Pogg. Ann. 128, 176; C. R. 62, 1036 (1866.). 

) Fr. Wohler, Ann. Chem, u. Pharm. 41, 437 (1842). 

*) B. Walter, Wied. Ann. d. Phys. 42, 505 (1891) 
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Das Farbemittel, welches uns unbekannt ist, ist jedenfalls sehr stabil und 
bei hohen Temperaturen bestandig, man kénnte an Metalloxyde oder auch an 
Carbide denken, auch Siliciumcarbid vermuten, besonders aber Metalloxyde 
solcher Elemente, die in den Begleitmineralien vorhanden sind, wie Chrom, 
Eisen, Titan,’) in Pyrop, Chromdiopsid, Olivin, Rutil, Titaneisen, Perowskit. 
Denkbar ware auch 4uBerst fein verteilter Kohlenstoff. Man hat auch haufig 
an seltene Elemente gedacht, z. B. an Samarium (B. Walter), was aber wohl 
weniger wahrscheinlich sein diirfte. 


Chemische Eigenschaften. 


Diamant ist in Atzalkalilosungen und Sauren unléslich. In iilterer Zeit 
vermutete Simmler, daB Diamant in flissiger Kohlensaure léslich sei, nachdem 
schon Gore dies fiir Kohle widerlegt hatte, habe ich durch weitere Versuche 
gezeigt, daB das nicht der Fall war. 

Altere Versuche iiber Einwirkung von Gasen auf Diamant sind namentlich 
von M. Jacquelain, G. Rose, A.v. Schroétter, E. H. v. Baumhauer aus- 
gefiihrt worden. 

Neuere Versuche uber die Einwirkung von Gasen auf Diamant liegen 
vor von W. Luzi (1892), C. Doelter (1892), H. Moissan (1893), M. Ber- 
thelot (1905). 

Verhalten in Kohlenséure. — Im Kohlensaurestrom verliert der Diamant 


yon ca. 1200° an betrachtlich an Gewicht. Ich beobachtete im Heizmikroskop 


das allmahliche Abrunden des Diamanten und schreibe dies, im Gegensatze zu 
M. Jacquelain und E. H. v. Baumhauer,?) eher einem kleinen Gehalt von 
Sauerstoff zu, der zum Teil vielleicht auf die Dissoziation des CO, in CO 
und O zuriickzufiihren ist, wahrend die letztgenannten Forscher eine Reduktion 
des CO, nach der Formel CO, + C=2CO annehmen. Ubereinstimmend 
mit ihnen beobachtete ich keine Schwarzung des Diamanten, 

Verhalten im Sauerstoffstrom. — Diamant verbrennt in Sauerstoff, die 
Verbrennungstemperaturen wurden von H. Moissan gemessen. In Luft kann 
man Stiicke von Diamanten ziemlich hoch erhitzen, ohne daB er verbrennt, 
wahrend feines Diamantpulver bereits bei Rotglut verbrennt. Beim Erhitzen 
auf ca. 1000° zeigten sich mir auf der Oberflache kleine Atzhiigel.*) Manche 
Diamanten zeigen beim Verbrennen Flammenerscheinung, andere erst bei etwas 
héherer Temperatur. In folgender Tabelle sind die von H. Moissan mit dem 
Thermoelement gemessenen Verbrennungstefhperaturen zusammengestellt. 


Verbrennungstemperaturen des Diamanten nach H. Moissan. 


Ockergefarbter schwarzer Diamant (verbrennt unter Feuererscheinung) . bei 690° 
Schwarzer, sehr harter Diamant (verbrennt unter Feuererscheinung) .. » 710—720° 
Durchsichtiger brasilianischer Diamant. . iste subsioail .(00—770° 
Durcehsichtiger, schon kristallisierter Diamant aus Brasilien . . . . » 760—770° 
 eaiamnant  AS90l2 PS. OS we) wteey 2 deeU.. mall .f) & 1 780—790° 
SREB Often Ete tC) oti. id, toe)! ctyeislic . 1G) Mad Sn 810° 
Bort vom Kap ee OOHRS RA es ve behind 790° 
Feuererscheinung rc a Se wo al Ss 840° 
Harter Bort . Se este tS) 2.2 Bile iT lee gt tt tin 800° 


Feuererscheinung tritt Ta RE A eee ANTE OOD COT Gh Se Aas 1a 875° 
1) C. Doelter, Das Radium und die Farben (Dresden 1910), 76. 
Pye. LV. Baumhauer, Ann. d. Phys. N.F. 1, 173 (1877). 
5) Vel. auch G. Rose, Monatsber. Berl. Ak. 1872, 518. 


38 C. DOELTER, DIAMANT. | 


In Wasserstoff veraindert sich der Diamant nach H. Moissan!’) bis 1200° 
nicht, ich erhitzte ihn, ohne eine Verinderung zu beobachten, bis 1500°; 
J. Morren?”) hatte ihn bis zur WeiBglut erhitzt und beobachtete keine Tem- 
peraturabnahme. Gelbe Diamanten werden iiber 1200° etwas heller. Im 
Stickstoffstrom wurde Diamant bei etwa 1300° oberflachlich schwach braunlich.®) 
M. Berthelot*) fand, daB er bis 1300° mit reinem Stickstoff nicht reagierte. 

In Schwefeldampf wurde nach H. Moissan Diamant bei 1000° angegriffen, 
Carbonado schon bei 900°. 

Im Chlorstrom wurde Diamant bei 1000° nicht verandert, ebensowenig 
in Schwefeldioxyd, Chlorwasserstoff und Stickstofftrioxyd. Schwefelsauredampfe 
hatten schon bei schwacher Rotglut Triibung auf der Oberflache hervor- 
gebracht.®) Keinen Einflu8 hatten bei beginnender WeiSglut Fluorwasser- 
stoff und Leuchtgas.°) 

Geschmolzenes Kaliumbisulfat, Alkalisulfat, Calciumsulfat waren nach 
H. Moissan ohne EinfluB bei 1000°. A. Damour fand, da8B schwarzer 
Diamant von Kaliumchlorat und von Kalinitrat angegriffen wurde, wahrend 
H. Moissan bei einem weifSen Diamanten bei 1000 bis 1200° keine Ein- 
wirkung fand, wohl aber war das der Fall, als Diamant mit Alkalicarbonat 
geschmolzen wurde.") 

W. Luzi’) hat durch Behandlung von Diamant in geschmolzenem blauem 
Grund (vgl. S. 39) sackahnliche Einbuchtungen wie bei Silicaten erhalten, also 
kiinstliche Korrosionen. 

Beziehungen des Diamanten zu Graphit. Umwandlung von Diamant in 
Graphit. — Man hat frihzeitig bei Erhitzen des Diamanten eine Schwarzung 
beobachtet, so befinden sich im Wiener Hofmuseum Diamanten, die Franz I. 
im Jahre 1751 mit einem Brennspiegel erhitzen lieB.*) Auch Fourcroy be- 
richtet 1782 von einer Schwarzung eines teilweise verbrannten Diamanten, 
ebenso Guyton de Morveau 1799.!°) 

Von Schwarzung sprechen auch A. Murray,") J. Macquer, B. Silliman, 
J. Morren.’*) G. Rose?) und G. Siemens glaubten, daB diese Schwarzung 
durch Graphitbildung verursacht sei. A.v. Schrétter erhitzte Diamant in 
Platinfolie, wobei sich offenbar Platinkohlenstoff bildete.*) E.H.v.Baumhauer?) 
hat wiederholt Diamant im Knallgasgeblase erhitzt und niemals Schwarzung 
erhalten. 


Nach L. Clarke?®) soll ein Diamant bei seiner Verbrennung eine metall- 


4) Ho Moissan, lie 116117. 
*) J. Morren, C.R. 70, 990 (1870). 
5) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 120, 61 (1911). 
*) H. Berthelot, C. R. 140, 905 (1905). 
Eyal ees Mlize 
*) C. Doelter, Edelsteinkunde. Leipzig 1893. 
") H. Moissan,l. c. 118. 

8) W. Luzi, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25, 2470 (1892). 

*) A. v. Schrétter, Sitzber. Wiener Ak. 63, 465 (1871). 

**) Guyton de Morveau, A. Petzhold, Beitr. zur Naturgesch. des Diamanten 
(Dresden 1842) 14. 

") A. Murray, vgl. L. Gmelin, Handb. d. Chem. I, 338 (1843). 

®) J. Morren, C. R. 70, 992 (1870). 

4 Sees Mee ees eee Ak. 1872, 518. 

.H.v. Baumhauer, Ann. d. Phys. 1, 476 (1877). — Vel. M. i 

Ann. chim. phys. [3] 20, 468 (1847). oe ieee 

*) L. Clarke, L. Gmelin, Handb. d. Chem. I, 338 (Braunschweig 1843). 
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glanzende Kugel hinterlassen haben. M. Jacquelain,’) und spater M. Ber- 
thelot”) beobachteten Umwandlung in Kohle. 

H. Moissan meint, da8S Diamant beim Erhitzen im elektrischen Bogen 
in Graphit iibergehe. Er erhielt aber, als er Diamant umgeben von einer 
Kohlenmuffel im Sauerstoffgeblase erhitzte, wohl eine Schwarzung, die aber 
kein Graphit war.*) Alle anderen Kohlenstoffarten werden im elektrischen Ofen 
in Graphit ibergefiihrt. 

Ch.A.Parsons und AlanA.Campbell Swinton‘) haben einen Diamanten 
in den Brennpunkt eines Kathodenbiischels gelegt, wobei er sich in Koks ver- 
wandelte; die mit dem optischen Pyrometer gemessene Temperatur wurde zu 
1890° bestimmt. H. Vogel und G. Tammann®) erhielten verschiedene Re- 
sultate, so bei Erhitzen in Magnesia auf 1500° nur oberflachliche Schwarzung, 
bei 1700° stairkere, welche sie als Graphitumwandlung deuten. Als sie Dia- 
mant in einem Gemenge von Kalk und Sand erhitzten, trat bei 1600° auBerlich 
Schwarzwerden ein, sogar bei 1200° erhielten sie bei Erhitzen in einem 
Porzellanréhrchen schwarze Atzfiguren, ahnlich den von G. Rose frither er- 
haltenen.®) 

Es liegen also sehr widersprechende Resultate vor, bald trat keine Ver- 
anderung ein, bald wurde eine Schwarzung, die von manchen als Graphit- 
bildung gedeutet wird, beobachtet, wahrend genauere Untersuchung, wie die 
von W. Luzi,") ergab, daB kein Graphit sich bildet; es ist eben nicht bedacht 
worden, daB durch die Unterlagen und Stoffe, in denen der Diamant ein- 
gebettet oder befestigt war, wie Platin, Porzellan und Silicate iiberhaupt 
chemische Einwirkung stattfinden kann, ebenso wie durch manche Gase. 

Nur in einem Falle, namlich von H. Moissan, als er Diamant im Licht- 
bogen teilweise verbrannte, ist sicher konstatiert worden, da8 Graphit vorliegt, 
wahrend andere Beobachter von Kohle oder Koks sprechen; in den meisten 
Fallen wurde aber nur eine ganz oberflachliche Schwarzung beobachtet. 

Ich*) habe, um die Frage nochmals zu priifen, in mehreren Fallen ver- 
schiedene Diamanten auf 1300°, sogar auf 1500° in Stickstoff bzw. Wasser- 
stoff erhitzt und eine nur ganz schwache Braunung, die aber mit Kaliumchlorat 
und Schwefelséure wieder vergeht, erhalten. Der Diamant kann also, trotzdem 
stundenlang die Temperatur von 1500° eingehalten wurde, bei dieser existieren. 
In anderen Fallen wurde der in Kohle oder Thoriumoxyd eingebettete Diamant 
auf Temperaturen zwischen 2000 und 2500° erhalten (ja sogar im Bogen- 
lichtofen), ohne daB er mehr als oberflachliche Schwarzung zeigte. Die 
chemische Priifung ergab in mehreren Fallen, wo die Schwarzung starker 
war, daB8 kein Graphit vorlag, auch wurde der Diamant durch Behandlung 
mit Kaliumchlorat und Schwefelsaure wieder hell. In keinem Falle hatte er 
seine Harte und Dichte geandert; ich schlieBe daraus, daB eine molekulare 
Umwandlung nicht stattgefunden hat. 

Jedenfalls ware die Umwandlung von Diamant in Graphit, falls sie wirklich 


1) M. Jacquelain, l.c. 

*) M. Berthelot, Ann. chim phys. 29, 441 (1903). 

oy des 146. 

4) Ch. A. Parsons u. Alan A. Campbell Swinton, Proc. Roy. Soc. 80, 184 (1907). 
5) H. Vogel u. G. Tammann, Z. f. phys. Chem. 69, 600 (1910). 

yal C 


ae Ce 
7) W. Luzi, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25, 217 (1892). 
8) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 120, 61 (1911). 
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eintritt, eine Reaktion, die mit sehr geringer Geschwindigkeit verlauft, so daB 
also nur bei sehr langem Erhitzen die Umwandlung merklich ist, bei raschem 
Erhitzen kann der Umwandlungspunkt betrachtlich iberschritten werden. Der 
niedrigste Umwandlungspunkt diirfte jedenfalls weit iber 1500°, oder vielleicht 
noch viel héher liegen, da die Versuche, bei welchen in Silicatréhren oder 
mit Unterlagen von Silicaten gearbeitet wurde, unsicher sind; ich vermute 
jedoch, daB eine molekulare Umwandlung tiberhaupt nicht eintritt. 

Man schatzt den Schmelzpunkt des Diamanten sehr hoch, gegen 3000°. 
Die Frage, ob er realisierbar ist, und ob Diamant nicht vorher sich in Graphit 
umwandelt, ist Ofters in Betracht gezogen worden. Einige altere Beobachter 
erwihnen Schmelzerscheinungen. Ich habe beim Erhitzen von Diamantsplittern, 
die durch Kohle vor der Einwirkung der Luft geschiitzt waren, in drei Fallen 
Rundung der Kanten und auch Anhaften von Bruchstiicken beobachtet, die 
auf Schmelzung deuten. Die Temperatur betrug 2000 bis 2500°, doch kann 
die Rundung auch durch Atzung hervorgebracht sein. Méglicherweise kann 
der Schmelzpunkt praktisch nicht erreicht werden, weil er ganz nahe dem 
Siedepunkt liegt. | 

Die Spekulationen tber das Verhalten von Graphit und Diamant ruhen 
auf wenig sicherer Basis. Nach H.W. Bakhuis-Roozeboom sind _beide 
pseudomonotrop, Graphit soll von 1000° an allein stabil sein, was er aus 
der Umwandlungswarme von 0,5 Cal. und aus der Differenz der spezifischen 
Warme schlieBt. Ob bei niedrigerer Temperatur Graphit noch die stabile 
Form ist oder irgendwo in einem Umwandlungspunkt in Diamant tbergeht, 
laBt sich nach H.W. Bakhuis-Roozeboom!) nicht entscheiden. 

Der Schmelzpunkt von Diamant diirfte niedriger liegen als der des 
Graphits, denn der Diamant ist nach H. W. Bakhuis-Roozeboom die labile 
Form mit héherem Dampfdrucke (vgl. auch S. 42). Nach W. Nernst?) ist 
es keineswegs sicher, daB Graphit die bei hohen Temperaturen stabile Form ist. 

Uber das Verhaltnis von Diamant und Graphit hat sich auch G. Tam- 
mann®) geauBert. Diese Stoffe gehéren zu jener Klasse von dimorphen 
K6rpern, die in bezug auf Dichte sich so verhalten, daB die bei gew6hnlichem 
Druck instabile Kristallart dichter ist als die bei kleinen Drucken stabile. 
Der Diamant ware ferner nach ihm nur bei hohen Drucken stabil, bei ge- 
w6hnlichem Druck existiert ein Pseudogleichgewicht, ein gemeinsames Zustands- 
feld, in welchem beide Formen in langsamer Umwandlung begriffen waren. 
Ohne Lésungsmittel wiirde die Umwandlung Graphit —> Diamant mdglich sein. 

Uber die ‘Umwandlung und die Bildung des Diamanten vel. S. 46. 

Ad. Kénig*) hat sogar die Verschiebung des Umwandlungspunktes bei 
héheren Drucken erdrtert. In der Formel: 

ag, Ip 

cap Sad (V jee Vane 
worin 7 die Umwandlungstemperatur, g die Umwandlungswarme pro Gramm, 
p der Druck, V,, V, die spezifischen Volumina des Graphits und des Diamants 
sind, setzt er g = 42 Cal. fiir 18° O und erhalt dann 


') H. W. Bakhuis-Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte vom Standpunkt der 
Phasenlehre (Braunschweig 1901) I, 180. 

*) W. Nernst, Theoret. Chemie, 5. Aufl. (Stuttgart 1909) 632. 

*) G. Tammann, Krystallisieren und Schmelzen. (Leipzig 1904) 114. 

*) Ad. Konig, Z. f. Elektroch. 12, 441 (1906). 
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hd ks 


Fp = 9,0285° 

p 

als Temperaturerhéhung pro Atmosphare Drucksteigerung, und 
Ep, +1 
37 = 35,07 


als Druckerhéhung pro Grad; bliebe dieser Koeffizient annahernd konstant, 
so waren fiir eine Erhéhung des Umwandlungspunktes von 300° etwa 
10,000 Atm. erforderlich, doch ist diese Umwandlungstemperatur iiberhaupt 
hypothetisch. 

Die Beziehungen zwischen den verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen 
kénnen untersucht werden an der Hand der Reaktion 


2.COm= C+ GO,. 


Mit dieser hatte sich schon A. Boudouard?) beschaftigt, neuerdings wurde 
sie durch R.Schenck und F. Zimmermann?) studiert, und insbesondere in 
einer Arbeit von R. Schenck und W. Heller*) neuerdings besprochen. Als 
Katalysatoren kommen bei dieser Reaktion die Oxyde von Fe, Co, Ni in 
Betracht, doch sind es nicht die Oxyde, sondern die Metalle die wirken. 

Es zeigt sich aber, daB in Gegenwart von Eisen der Verlauf ein anderer 
ist, als bei den iibrigen erwahnten Metallen; die umkehrbaren Reaktionen 


2CO—.C-+ CO, und... FeO. 4+,CO == Fe + CO, 
kommen zum Stillstand, wenn 


2 
mcO meee. Und pecoeneay 
Poo, PCo, 
ist, worin pco und pco, die Partialdrucke von CO und CO, sind, und ¢ bzw. 7 
die Gleichgewichtskonstanten; es ist der Gesamtdruck der beiden Gase 
P= /Ppco + Pco,: 


Im Falle des totalen Gleichgewichts zwischen Fe, C, FeO, CO, CO, sind 
beide Gleichungen gleichzeitig erfiillt und man erhalt 


G 1 
PEO ss P=¢ an 


7? 


Jeder Temperatur entspricht ein ganz bestimmter Partial- und Gesamtdruck 
der beiden Oxyde CO und COQ,. 

Die verschiedenen Modifikationen des Kohlenstoffs haben nun verschiedene 
Energie; es sind die Gleichgewichtskonstanten bei gleicher Temperatur fiir die 
drei Kohlenstoffarten verschieden; die Werte von ¢ sind fiir diese den Drucken 
des totalen Gleichgewichts direkt proportional Um die Werte von ¢ zu 
kennen, geniigt es, die Gleichgewichtsdrucke, welche die verschiedenen Arten 
beim Erhitzen mit FeO liefern, zu erfahren. Diese wurden nun fiir Ceylon- 
graphit, Diamantpulver, Zuckerkohle bestimmt. Die unbestaéndigste Art muf 
am meisten reduzieren und gibt den héchsten Gleichgewichtsdruck, wahrend 
die bestindigste Art, der Graphit, den niedrigsten Druck hat; dazwischen liegt 


1) A. Boudouard, Bull. Soc. chim. 21, 463, 712; 23, 140, 228 (1902). 
2) R. Schenck u. F. Zimmermann, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36, 1231 (1903). 
8) R. Schenck u. W. Heller, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38, 2132, 2139 (1905). 
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Diamant. Die erhaltenen Druckunterschiede sind nun sehr bedeutende und 
die Tensionskurven kénnen AufschluB geben iiber die Bestandigkeit der Kohlen- 
stoffarten.?) 


Das Verhaltnis dieser Drucke ist fiir amorphen Kohlenstoff, Diamant, 
Graphit nach Berechnung von W. Smits*) folgendes: 


Amorpher 


C) ollensiog Diamant Graphit 
500° oF : 1,8 ¢ 1 
550° 4,1 : 2,4 3 1 
600° aie 4,1 ‘ 1 
641° 5,4 : 4,2 : 1 


Im luftleeren Raum wiirde Diamant mehr C-Dampf aussenden als Graphit. 
Kohlensaure wird von Diamantkohlenstoffdampf zu Kohlenoxyd reduziert, 
wahrend Kohlenoxyd Graphit zuriickliefert, der metastabile Diamant ver- 
schwindet. Es wird also dieser auf einem Umwege in die stabile Graphit- 
modifikation umgewandelt, und zwar bei weit niederer Temperatur als direkt. 
W. Smits ist der Ansicht, daB das Gleichgewicht CO, + C = 2CO neuerdings 
studiert werden miisse. 

Kohle wird von vielen als eine unterkiihlte Varietat des geschmolzenen 
Kohlenstoffs erklart, beim Erhitzen wird sie in Graphit ibergehen. 


Kiinstliche Darstellung des Diamanten. 


Man kann die Synthesen des Diamanten in folgende Gruppen einteilen: 
1. Darstellung aus Metallschmelzen; 2. Darstellung aus Silicatschmelzen; 3. Dar- 
stellung durch Zersetzung von Kohlenwasserstoffen und organischen Verbindungen. 

Die alteren Versuche, wie die von B. Siliman, Cagniard de Latour, 
kénnen nicht als gelungene betrachtet werden.*) aw * 

I], J. A. Marsden‘) hatte Silber oder auch dessen Legierung mit Platin in 
einer Hille von Zuckerkohle bei der Schmelztemperatur des Stahles erhitzt 
und konstatierte, da8 Silber Kohlenstoff lést, es scheidet nach ihm den Kohlen- 
stoff als Diamant ab. 

Sehr viel Aufsehen erregte die Darstellung von Diamanten durch 
H. Moissan.°) Zuerst untersuchte er die Léslichkeit des Kohlenstoffs in 
Metallschmelzen; er fand eine grdBere Anzahl von Metallen, die Kohlenstoff 
lésen, ihn aber meistens als Graphit wieder zur Abscheidung bringen, wie 
Fe, Ni, Co, Ag, dann bilden sich beim Zusammenschmelzen vieler Metalle 
mit Kohle Carbide, die Kohlenstoff losen und wieder zur Abscheidung bringen, 
wie die von Ca, Ba, Sr, Ce, La, Y, Mo, W, die Carbide der Platinmetalle 
(vgl. bei Graphit S.78). Um Diamant zu erhalten, léste er Kohlenstoff in Eisen. 

H. Moissan®) schmolz im elektrischen Ofen zuerst schwedisches Eisen 
in einem Kohletiegel, der mit Zuckerkohle bedeckt war, und kiihlte rasch ab, 
er erhielt schwarze Diamanten, die er nach dem friiher angegebenen Verfahren 


*) Vgl. E. Baur, Z. f. Elektroch. 12, 122 (1906). 

*) W. Smits, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 38, 4032 (1905). 

*) F. Fouqué u. A. Michel-Lévy, Synthése des minéraux (Paris 1882) 197. 
) J. A. Marsden, Proc. R. Soc. Edinb. 11, 20 (1880/81). 


) 
*) H. Moissan, Der elektrische Ofen. — Deutsche Ubersetzung (Berlin 1894). — 
116, 220 (1893). 

) H. Moissan, 1. c. 160. 
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(S. 30) isolierte und verbrannte. Spater verwendete er Eisenfeile, die im 
elektrischen Ofen mit Kohlenstoff gesattigt war; sie wurde rasch abgekiihlt. 
Dann wurde auch die Abkihlung in geschmolzenem Blei herbeigefithrt. Auch 
durch Granulierung des geschmolzenen Metalles sollte der.» Druck auf die 
Schmelze vergréBert werden. Endlich wurde statt Eisen auch Silber verwendet, 
wie es schon A. Marsden getan; die Resultate waren giinstig. 

Die Untersuchung der bei jedem Versuche nur in auBerst geringer Menge 
erhaltenen Diamanten war aufBerst schwierig, sie bezog sich auf die Kristall- 
gestalt, auf die Harte, Dichte und chemische Zusammensetzung; die erhaltenen 
Diamanten waren bald schwarz, bald durchsichtig, sie ritzten den Rubin, und 
ihre Dichte schwankte bei den einzelnen zwischen 3 und 3,5. Manche waren 
oktaedrisch. Die Verbrennung konnte nur mit einigen Milligramm durch- 
gefiihrt werden, wodurch die Analyse allerdings als unsicher bezeichnet werden 
muB8. Immerhin stimmt die Kristallform gut mit der der natiirlichen Diamanten 
und auch die physikalischen Eigenschaften sind dieselben, so daB aus der 
Untersuchung mit groBer Wahrscheinlichkeit hervorgeht, daB Diamant vorlag. 
(Fig. 6a, 66, 6c.) 

Es sei aber hier darauf hingewiesen, daf keiner der Experimentatoren 
ganz sicher nachgewiesen hat, dafSi Diamant vorlag, insbesondere haben weder 
H. Moissan noch R. v. Hasslinger auch nur annahernd den Brechungs- 
quotienten bestimmt, was wohl eines der sichersten Unterscheidungsmittel ge- 
wesen ware. 

Spater hat H. Moissan neue Versuche ausgefithrt, wobei schwedischem 
Eisen Zuckerkohle und 5 g Schwefeleisen auf 150 g¢ Eisen zugesetzt wurden; 


Fig. 6. Kiinstliche Diamantert (nach Moissan). 


die Metallmasse blahte sich auf und es bildete sich kein Diamant. Als aber 
durch kaltes Wasser sofort abgekithlt worden war, erfolgte die Diamantbildung, 
demnach scheint Schwefeleisenzusatz diese zu begiinstigen. Nach H.Moissan 
dehnt sich an Kohlenstoff gesattigtes Eisen beim Abkiithlen aus im Gegensatz 
zu reinem Eisen, welches sich zusammenzieht. Wenn die oberflachlich er- 
starrte Kruste dick genug war, den Druck des im Inneren erst spater er- 
starrenden Metalls auszuhalten, bildete sich Diamant. 

Ch. Combes!) hat bestritten, da8B die H. Moissanschen Produkte 
Diamanten seien, und macht wohl auch mit Recht darauf aufmerksam, da 
im Inneren der abgekihlten Eisenschmelze kaum ein starker Druck geherrscht 


') Ch. Combes, Moniteur scient. 17, 785 (1903); 19 II, 492 (1905). 
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haben kann. Nach Ch. Combes ist es méglich, da ein kohlenstoffreiches, 
diamantahnliches Siliciumcarbid, welches Léon Frank!) beschrieb, vorliegen 
kénnte; indessen kann sich trotz des fehlenden Druckes Diamant gebildet 
haben, auch eine Verwechslung mit einem Siliciumcarbid ist wenig wahr- 
scheinlich. 

H. Moissan war anfanglich der Ansicht, daB der Druck allein die 
Bildung des Diamanten férdere, und diesen statt des Graphits entstehen lasse, 
weil unreines Eisen beim Kristallisieren sich ausdehne. Indessen ist es jetzt 
weit wahrscheinlicher, daB diese geringe Volumveranderung keinen groBen 
Druck ausiibt, und daB der Druck itberhaupt nicht von wesentlichem Ein- 
flusse auf die Bildung des Diamanten sei (vgl. S.55). H.Moissan hat selbst 
spater auch die groBe Abkihlungsgeschwindigkeit herangezogen, in welcher 
wir jetzt den Hauptgrund der Diamantbildung sehen. 

W.Staedel’) gibt zwei Erklarungsarten fiir die Entstehung der H. Moissan- 
schen Diamanten, die beide auf der Annahme einer Umwandlungstemperatur 
unter 1000° bei Druck beruhen; bei tieferen Temperaturen ware Diamant 
stabil, Graphit metastabil; er schlieBt dies u. a. auch aus dem Umstande, daB 
die Umwandlung von Diamant in Graphit von einer geringen Warmeabsorption, 
500 g-cal., begleitet ist, welche aber bei steigender Temperatur zunehmen 
muB, daher der Umwandlungspunkt nicht bei héheren Temperaturen liegen 
kann. Er betont ebenfalls die rasche Abkithlung und glaubt, daB bei den 
Versuchen H. Moissans die Diamanten auf Kosten des Graphits auch bei 
gewohnlichem Druck gewachsen sind. 


Dem Werke von H. Grossmann und A. Neuburger?) entnehme ich 
die Mitteilung, daB vor kurzem Henry Fisher auf ahnliche Weise wie 
H. Moissan aus geschmolzenem, kohlenstoffreichem Eisen Diamanten erhielt, 
wobei es durch besondere Vorrichtungen méglich war, die schmelzflissige Masse 
in dem Tiegel direkt aus dem Ofen in ein Wassergefa8 zu stiirzen, wodurch 
die Abkithlungsgeschwindigkeit vergréBert wurde. 


Hierher gehért auch der Versuch von A. Ludwig,*) welcher unter hohem 
Druck bei Rotglut Eisen auf Kohle einwirken lieB, und der Versuch von 
H. Hoyermann,°) welcher Thermitmischungen mit Graphitzusatz abbrannte. 
Er fand, daB die Metalle Ag, Li, Fe, sowie Ti die Fahigkeit besitzen, Kohlen- 
stoff zu lésen und als Diamant abzuscheiden, was aber nicht nachgewiesen 
wurde. 

Burton®) fand zur Ausscheidung besonders Blei, dem 1°/, Ca zugesetzt 
worden war, geeignet; bei Zersetzung der Legierung durch Wasserdampf 
kristallisiert bei Dunkelrotglut Diamant, bei héherer Temperatur Graphit. 

Hochofendiamanten. — Rossel") und schon vor ihm Weeren’). fanden 
im Stahl Diamanten. Léon Frank®) behandelte Stahl ahnlich wie H. Moissan 
und isolierte einen K6drper, von welchem er behauptete, es sei Diamant. 


1) Léon Frank, St. u. Eisen, Juni 1897. 
; W. Staedel, Apotheker-Ztg. 23, 854 (1908); Chem. ZB. 1909, I, 503. 
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H. Grossmann u. A. Neuburger, Die synthetischen Edelsteine. (Berlin 1910.) 
A, Ludwig, Chem.-Ztg. 25 II, 979 (1901). 
H. Hoyermann, Chem.-Ztg. 26 I, 481 (1902). 

*) Burton, Nature 72, 397 (1905). 
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3 Rossel, C. R. 123, 113 (1896). 
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Weeren, St. u. Eisen 8, 12 (1888). 
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éon Frank, St. u. Eisen 16, 585 (1896). 
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O. Johannson’) hat nachgewiesen, daB es sich in diesem Falle um Korund 
gehandelt habe. Nach H. Moissan und B. Neumann kénnte es sich auch 
zum Teil um Carborundum handeln. 

H. Fleissner,”) welcher auch eine allgemeine Ubersicht des Diamant- 
problems gegeben hat, hat eine Anzahl von Hochofenschlacken auf Diamant 
untersucht. Die Schlackensubstanz wurde durch Salzsdure und Flufsaure ent- 
fernt, wobei nur bei einer einzigen Eisenhochofenschlacke (von Hallberg) mit 
Sicherheit Diamant nachgewiesen werden konnte. Er erhielt hier einen kristalli- 
sierten Riickstand, der die Eigenschaften des Diamanten zeigt. Er bemerkt 
auch, daB die Temperatur in Eisenhochéfen eine zu hohe sei, um fiir die 
Diamantentstehung giinstig zu sein. 

II. Als Lésungsmittel dienten geschmolzene Magnesiumsilicate; hier kommen 
die Versuche von J. Friedlander und von R. v. Hasslinger in Betracht. 

J. Friedlander’) schmolz Olivin im Knallgasgeblase unter Riithren mit einem 
Kohlenstabchen. Nach dem Erkalten erhielt er auBer Silicaten und Magnetit, 
auch winzige Oktaeder und Tetraeder, die sich durch Behandlung mit kochender 
FluBsaure und Schwefelsaure isolieren lieben; ihr hoher Brechungsquotient, 
sowie der Umstand, da8 sie mit Sauerstoff verbrennbar waren, macht es sehr 
wahrscheinlich, da8 Diamant vorlag, wenn auch die Modglichkeit, daB es 
Carbide waren, nicht ganz ausgeschlossen ist. 

R. v. Hasslinger*) ging von dem diamantfiihrenden Gestein, dem 
Kimberlit aus und schmolz in einer der Zusammensetzung des Kimberlits 
entsprechenden Mischung Graphit. Nach Zerstérung der gebildeten Silicate 
durch Flu8saure und Schwefelsdure blieb ein Riickstand von kleinen, glanzenden 
Oktaedern, die harter als Rubin waren und in Sauerstoff verbrennbar waren. 

R. v. Hasslinger nahm zuerst als Lésungsmittel fiir Kohle den in der 
Natur als Muttergestein der siidafrikanischen Diamanten bekannten Kimberlit 
(vgl. S. 49), dessen Zusammensetzung folgende ist: 


fe... 4,03 Aaa Kien eae meloe G 
melee 2 ey * 0,90 ae ae Ge FRE 
eter B10 Sie eee, 030 
Pe Pie ts 45 3,40 Glithverlust . 13,00 


Er bediente sich zum Schmelzen des H. Goldschmidtschen Thermitverfahrens, 
wobei er das Magnesium, Aluminium und Eisen als Metall in den Verhalt- 
nissen der Analyse verwendet und damit gleichzeitig die hohe Temperatur 
erhalt; der Kohlenstoff wurde als Graphit zugesetzt, und zwar 1 bis 2°/, 
der Masse. 

Spater hat R. v. Hasslinger®) mit J. Wolf denselben Versuch wiederholt 
und dabei 0,99 bis 11,62°/, Titandioxyd zugesetzt, die Diamantbildung wird 
durch kleine Mengen dieses Stoffes begiinstigt. Ersetzt man die ganze Menge 
SiO, durch TiO,, so erhalt man schwarz gefarbte Diamanten; Borsdure ver- 
hindert die Diamantbildung, ebenso ein groBer UberschuB von SiO,, dagegen 
ist die Gegenwart von Alkalien, von CaO und MgO zur Diamantbildung 


yO). Beas ncon, St. u. Eisen 29, 349 (1909). 

2) Osterr. Ztschr. f. Berg- u. Hiittenw. 1910, 540. 

8) Verh. d. Ver.'z. Befoérd. des GewerbefleiBes. Berlin 1898. 

4) R. v. Hasslinger, Sitzber. Wiener Ak. 111, 622 (1902); Wiener Monatsh. f. 
Chem. 23, 817 (1902). 

5) R. v. Hasslinger, Sitzber. Wiener Ak. 112, 509 (1903). 
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notwendig. Bei dieser bildet sich der Diamant aus einem Metallcarbid, 
welches sich in der Silicatschmelze zersetzt. Neben Diamant entsteht dabei 
stets Graphit. 

Bei einer Synthese, die ich nach einer ahnlichen Methode mit CaSiO,, 
MgSiO, und Kaliumtitanfluorid ausgefihrt hatte, bildeten sich neben unbestimm- 
baren Titanaten nur einzelne diamantahnliche Korper mit dreieckiger Begrenzung, 
die einen Brechungsquotienten hatten, der héher als 2,2 war, und welche 
in Sauerstoff verbrannten. 


Ill. Verschiedene Autoren wollen durch Zersetzung von Kohlenwasserstoffen 
oder Schwefelwasserstoff oder anderen organischen Stoffen Diamanten erhalten 
haben. 

So hat schon J. B. Gannal im Jahre 1828 behauptet, »da8 man kristalli- 
sierten Kohlenstoff erhalte, wenn man Phosphor in Schwefelkohlenstoff lése“, 
was aber durch Nachversuche H. Moissans!) widerlegt ist; dasselbe gilt auch 
fiir ahnliche Versuche von F. E. Lionnet.’) 


C. Friedel*) lieB zuerst Schwefelkohlenstoff auf Eisen unter Druck bei 
der Temperatur der Kirschrotglut einwirken, dann auch kohlenstoffreiches Eisen, 
auf Schwefel bei 500° und erhielt einen harten K6rper, welcher vielleicht 
Diamant war. 


G. Rousseau’) zersetzte Acetylen im Lichtbogen und will neben Graphit, 
auch Diamanten erhalten haben, was bei dieser Temperatur unwahrscheinlich 
ist, vielleicht waren es nur Carbide. E. J. Maumené®) glaubt, daB er in einem 
bei der Acetylendarstellung zuriickbleibendem Kalkbrei Diamanten gefunden habe. 

Viel Aufsehen erregten seinerzeit die Versuche von J. B. Hannay,°*) welcher 
von der Voraussetzung ausging, daB Diamanten aus stickstoffhaltigen Kohlen- 
stoffverbindungen unter Druck bei der Temperatur der hellen Rotglut in 
Gegenwart von Magnesium, Natrium oder Lithium sich bilden. Als Ausgangs- 
material diente Paraffin, welches er in verschlossenen Eisenréhren erhitzte. 
Er erhielt diamantartige Ké6rper, fiir welche jedoch der Nachweis, da 
Diamant wirklich vorlag, nicht erbracht werden konnte. 

Ich hatte seinerzeit vor H. Moissan einen Versuch gemacht, bei welchem 
tiber geschmolzenes Aluminium Chlorkohlenstoff geleitet wurde, und dabei 
stark brechende, dunkle, carbonadoahnliche Kristalle erhalten, deren Harte 
auch sehr bedeutend war, es ist aber gar nicht ausgeschlossen, daB es 
Carbide waren.*) 


A. Frank§) zeigte, daB die Reaktionen 
C,H, + CO =3C+H,0 
2 CoH te COp == 5 Co? TO 


RuB liefern, dagegen wird durch Umkehrung des Carbidprozesses Graphit 
erzeugt: CaC, + CO = CaO + 3C. 


) id. MoissaneleacmlOre 
*) F. E. Lionnet, C.R. 63, 213 (1866). 
*) C. Friedel, C. R. 116, 224 (1893). 
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Diamant soll dabei unter geeigneten Druck- und Temperaturverhaltnissen 
entstehen kénnen. Die Reaktion 2CO = C + CO, hat bisher keinen Diamant, 
sondern amorphe Kohle, unter Anwendung von fein verteiltem Ni, Co, Fe da- 
gegen Graphit geliefert (vgl. S. 41).’) 

Wenig vertrauenerweckend ist die Methode von J. Morris,?) bei welcher 
Tonerde in Salzsdure gelést, mit Lampenschwarz und Holzkohle gemischt im 
eisernen Rohre bei Rotgluthitze durch mehrere Wochen im Kohlensaurestrom 
ausgesetzt war. Der Beweis, dafB Diamant vorlag, ist nicht erbracht. 

Die noch zu erwahnenden Versuchsanordnungen sind etwas verschieden 
von den bisher betrachteten, es handelt sich um die Umwandlung von Kohle 
bei hoher Temperatur. 

Die Schmelzung der Kohle selbst wurde ebenfalls versucht, so vor 
langerer Zeit von H. Despretz,*) der den elektrischen Lichtbogen zwischen 
einer Kohlenelektrode und einem Biindel Platindraht abspringen lieB, es bildeten 
sich einer Nachuntersuchung von M. Berthelot zufolge Carbide und kein 
Diamant. 

M. la Rosa‘) glaubt, daB es ihm gelang, Zuckerkohle im selbstténenden 
Lichtbogen zu schmelzen, er erhielt durchsichtige, lichtbrechende Krystalle, 
deren 0 = 3,2 war, und die Rubin ritzten. 


Q. Majorana® hat Kohle durch den elektrischen Strom erhitzt und gleich- 
zeitig in einem besonderen Apparat durch explodierendes SchieBpulver einem 
hohen Druck ausgesetzt, wobei sich Diamanten gebildet haben sollen. Eine 
ahnliche Methode hat Moyat angewandt; als Heizquelle diente der Licht- 
bogen, wahrend der Druck durch flissige Kohlensaure erzeugt wurde. Da 
die Kohle mit Eisenspanen gemengt war, waren ahnliche Versuchsbedingungen 
wie bei den H. Moissanschen Versuchen vorhanden.°) 


W. Crookes") berechnet die kritische Temperatur des Kohlenstoffs zu 
5800° absoluter Zahlung. Der maximale kritische Druck ist 2320 Atmospharen. 
Da A. Noble einen Druck von 8000 Atmospharen und eine Temperatur von 
5400° erreichte, so waren hier die Bildungsbedingungen fiir Diamant gegeben, 
nach Ansicht von W. Crookes waren in den Riickstanden der A. Nobleschen 
Versuchsresultate wirklich Diamanten vorhanden. Es widerspricht diese An- 
sicht den frither aufgestellten Bedingungen fiir die Existenz des Diamanten, 
da dieser bei hohen Temperaturen instabil wird. 


Die Entstehung des Diamanten. 


Vorkommen des Diamanten. — Nur an wenigen Fundorten laBt sich aus 
dem geologischen Befunde und der Paragenesis auf die Entstehung des Dia- 
manten schlieBen, denn in weitaus den meisten Fallen findet sich dieser nicht 
in seinem Ursprungsgestein, sondern auf sekundarer Lagerstatte, wie in Brasilien, 
Indien und a. O. 


1) Siehe A. K6nig, Z. f. Elektroch. 12, 443 (1906). 

*) J. Morris, Ch. N. 66 71, 308; Z. Kryst. 24, 207 (1895). 

8) H. Despretz, C. R. 28, 755 (1849); 29, 48, 545, 709 (1850). 

*) M. la Rosa, Ann. d. Phys. 30, 369 (1909); 34, 95 (1911). 

5) Q. Majorana, R. Acc. d. Linc. 6, 191 (1897). 

6) E. Donath u. K. Pollak, Samml. chem.-techn. Vortr. (Stuttgart) III, 151. 

7) W. Crookes, Proc. Roy. Soc. 76 A, 458 (1905); vgl. auch Ch. N. 92, 135 (1905). 
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Bei den brasilianischen Diamanten, deren Muttergestein unbekannt ist, 
denn auch der Gelenkquarz (Itacolumit) ist sekundar, laBt sich nur sagen, 
daB ein Teil derselben mit schwarzem Turmalin (dort feijaO genannt), Titan- 
eisen, Rutil, Anatas, Ytterspat, Monazit, Quarz und Eisenerzen zusammen 
vorkommt. 


Wichtig ist jedoch diese Paragenesis; unter den konstanten Begleitern 
sind die Titanverbindungen besonders bemerkenswert. Es sind dies Mineralien, 
die sich durch Pneumatolyse, also durch Einwirkung von Gasen bilden, und 
sowohl A. Gorceix') wie Orville A. Derby”) betonen, daB bei den brasilia- 
nischen Diamantiagern andere Entstehungsbedingungen geherrscht haben als 
bei den siidafrikanischen. Orville A. Derby glaubt an die Mitwirkung von 
Pegmatit, und deutet sich die Kohle dem Phyllit entnommen, dies ware also 
eine ahnliche Bildung wie die des Graphits (vgl. S. 89). 


G. Hussak*) beschrieb dagegen aus Uberaba ein dem Kimberlit ahn- 
liches, tuffartiges Gestein, sehr reich an titansaurem Kalk (Perowskit) und 
glaubt, daB hier eine andere Entstehungsweise wie bei dem friither genannten 
Fundort vorliege, und zwar eine vulkanische, wie bei den siidafrikanischen Vor- 
kommen. 


Aus den indischen Lagerstatten laBt sich nicht viel auf die Entstehung 
des Diamanten schlieBen, da hier keine primare Lagerstatte vorliegt. D. Chaper?*) 
hatte behauptet, daB im Bellarydistrikt Diamanten zusammen mit Saphir, Quarz, 
Feldspat im Pegmatit mitten unter Graniten vorkommen, und diese Behauptung 
hatte AnlaB gegeben, zu vermuten, daB der Diamant bei niederer Temperatur 
aus gneisartigen Gesteinen unter Druck entstehe, etwa durch Reduktion von 
Kohlenwasserstoffen oder Carbonaten.°) St. Meunier®) bemerkte zu der 
Ver6ffentlichung Chapers, daB auch in den siidafrikanischen Diamant- 
seifen von Dutoitspan sich Pegmatit fande, und spater hat L. de Launay‘) 
auf das Vorkommen von Granit in der Debeersmine aufmerksam gemacht 
(vgl. S. 53). 

Indessen ist die Behauptung Chapers fir Indien durch spatere Unter- 
suchungen von R. Bruce Foote’) unwahrscheinlich geworden. Immerhin koénnten 
im allgemeinen doch pegmatitische Gesteine als Muttergesteine des Diamanten 
in Betracht kommen, z. B. ist dies der Fall im siidlichen Borneo, dann nach 
Ch. Vélain®) fiir das Vorkommen in Lappland. Nebenbei sei erwahnt, 
daB Engelhardt) fiir Uraldiamanten die Reduktion aus Dolomit in An- 
spruch nahm, ; 


Die siidafrikanischen Diamantlager. — Unsere genetischen Anschauungen 
iiber Diamanten beruhen wesentlich auf dem Vorkommen in Siidafrika, das 
durch zahlreiche geologische Arbeiten genau bekannt ist. Ohne hier auf diese 


*) A. Gorceix, C.R. 105, 1139 (1887). 
*) Orville A. Derby, Journ. of Geology 6, 121 (1898). 
*) G. Hussak, Z. prakt. Geol. 14, 324 (1906). 
*) D. Chaper, Bull. Soc. min. 7, 47 (1884); Bull. Soc. géol. 14, 330: (1886). 
*) Vel. C. Doelter, Edelsteinkunde (Leipzig 1893) 82. — M. Bauer, Edelstein- 
kunde (Leipzig 1909) 298. 
; *) St. Meunier, C.R. 98, 380 (1884). 
’) L. de Launay, C.R. 145, 1188 (1907). 
) R. Bruce Foote, Rep. geol. Surv. of India 22, 39 (1889); siehe auch W. Stelzner, 
N. JB. Min. etc. 1803 I, 49 | 


*) Nach M. Bauer, Edelsteinkunde (Leipzig 1909) 298. 
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eingehen zu wollen, soll das fiir die Genesis Wichtigste kurz hervorgehoben 
werden.’) 


Die Diamanten finden sich hier auBer auf sekundarer Lagerstatte auch 
auf primarer, und zwar kommen sie im letztgenannten Falle in kraterahnlichen 
trichterférmigen Vertiefungen (pipes genannt) vor, welche schon von E. Cohen 
mit den Maaren der Eifel verglichen wurden. Das Muttergestein selbst ist 
der blaue Grund (blue Ground) der Bergleute, ein vulkanisches Gestein, das 
zuerst fir einen Tuff gehalten wurde. 


G. A. Daubrée,”) welcher Versuche iiber die mechanische Wirkung heiBer, 
stark gepreBter und rapid bewegter Gase ausgefihrt hat, vergleicht diese 
Wirkung mit jener von Geysern, die, unter hohem Druck in tiefen Schichten 
eingeschlossen, bei ihrem Entweichen aus Vulkanherden groBe Veranderungen 
hervorrufen und wendet dies fiir die Bildung der diamanthaltigen Trichter 
Siidafrikas an. Er nimmt speziell fiir letztere eine Entstehung durch heife 
Durchbruchsgase, durch Kohlenwasserstoffe, welche die Trichter erzeugt haben 
sollen, an. 


Zu bemerken ist, daB in den Trichtern jedoch keine Asche, Lapilli und 
sonstige, bei vulkanischen Explosionen auftretende Produkte vorkommen, auch 
Mandelsteinstruktur der Gesteine ist ganz selten. 


Das Muttergestein des Diamanten, der blaue Grund, der manchmal infolge 
Zersetzung gelb wird (yellow Ground), wurde von H. Carvill-Lewis?) 
Kimberlit genannt. Uber seine Natur ist viel gestritten worden, was wohl 
damit zusammenhangt, daB er an verschiedenen Stellen ungleiche Beschaffen- 
heit zeigt und bald mehr hart und kompakt (hard bank), bald mehr tuff- oder 
breccienartig auftritt, so daB man ihn urspriinglich allgemein fiir ein klastisches 
Gestein hielt. Yom petrographischen Standpunkte ist er eine Art vulkanischer 
Peridotit, die einen nennen ihn glimmerfiihrenden Olivin-Bronzit-Pikritporphyrit, 
wahrend F. W. Voit* meint, daB der urspriingliche Kimberlit dem Pyroxenit 
nahe stand, und daf die Kristallisation spater zur Bildung von Harzburgit 
fiihrte, aus welchem der Diamant kristallisierte. A. Percy-Wagner®) unter- 
scheidet einen glimmerarmen und einen glimmerreichen Typus, er vergleicht 
ersteren mit porphyrischem Peridotit, letzteren mit dem Alndit. Hauptbestand- 
teile sind: Olivin, Granat, Perowskit, (dieser besonders in glimmerarmem) 
Glimmer, Titaneisen. Der Kimberlit enthalt viele kleine oft auch groBe Frag- 
mente und Gesteinsbrocken, die sogar riesige Dimensionen annehmen, sogen. 
Floating Reefs, worunter sich einige Mineralageregrate befinden, die besonderes 
Interesse erregen, wie die eklogitahnlichen, die auch Diamant enthalten, dann 
Olivindiabas, Granit sowie Sandstein und andere exogene Einschliisse. Letztere 
sind Reste zum Teil langst abgetragener Formationen, wahrend die ersteren 
genetisch bes besonders wichtig sind. F.W.du Toit®) und H. Carvill- Lewis‘) haben 


1) Die ausfiihrliche Literatur findet sich in dem Werke von Percy-Wagner, Die 
diamantfiihrenden Gesteine Siid-Afrikas. (Berlin 1910.) 

*) G. A. Daubrée, C. R. 111, 767, 857 (1890); 112, 125, 1484 (1891); Bull. Soc. 
géol. 19, 313 (1891). 

. Carvill-Lewis, Papers and Notes on the Genesis and Matrix of Diamond. 

Bondo 1897.) 

4) F.W. Voit, Z. prakt. Geol. 15, 216 (1907); 16, 32 (1908). 

Poniercy- -Wagner, jake toss) 

Seneaw, di | oit, Ann. Rep. of geol. Com. of the Cape of G. Hope 11, 135, (1906). 

) H. Carvill- Lewis, lit 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 4 
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erkannt, daB die frither erwahnte Umwandlung des frischen urspriinglichen 
Gesteins mit einer Volumvermehrung durch Wasseraufnahme verbunden war, 
wodurch ein Aufsteigen der Gesteinsmasse eintrat; ein Teil der groBen Ein- 
schluBmassen stammt davon her. 

Der blaue Grund kommt in groBen Trichtern vor; Diamanten finden 
sich in allen Tiefen, und der Diamantgehalt der einzelnen vertikalen Abteilungen 
ist sehr verschieden, auch wechseln Gréfe, Kristallform, Farbe, Qualitat 
in verschiedenen Grubenteilen. Auffallend sind die vielen Bruchstiicke, zu 
denen die Erganzungsteile fehlen, woraus man geschlossen hat, daB sie nicht 
in situ gebildet wurden. Die Dimensionen der Diamanten sind sehr wechselnde, 
neben sehr groBen finden sich mikroskopische, wie H. Carvill-Lewis Z) 
Coutalene und H. Moissan’) fanden. 

H. S. Harger’) halt. den blauen Grund fiir eine Serpentinbreccie, er 
betont seine verschiedene Beschaffenheit in verschiedenen Trichtern. Entstanden 
ware der blaue Grund nach ihm durch Zerschmetterung ultrabasischer Gesteine 
wie Pyroxenit und Lherzolith; er ist aus der Tiefe mit Pyroxeniten und 
Eklogiten, deren Fragmente er enthalt, herausgeschleudert. Das mit Kohlen- 
stoff und Kohlenwasserstoffen gesattigte Magma war auch das Muttergestein 
des Granats und der Magnesiasilicate. 

Paragenesis. — Besonders wichtig ist das Zusammenvorkommen des 
Diamanten mit anderen Mineralien. Unter diesen interessieren uns aber nur 
die, welche genetisch mit dem Diamanten eng zusammenhangen. Hier sind 
namentlich zu erwahnen:*) Granat (Pyrop), Chromdiopsid, Olivin, Titaneisen, 
Enstatit, Diopsid, Hypersthen, Perowskit, Titanit, Spinell, Magneteisen, Zirkon, 
Chromeisen, Biotit, Valit, Hornblende, Apatit, Cyanit®) und der seltene Graphit. 
Von sekundaren Mineralien sind zu erwahnen Calcit, der in-diinnen ee 
den Diamant umgibt. 

Besonders wichtig ist die Paragenese Granat-Diamant.’) In der Newlands- 


mine wurden Verwachsungen beider Mineralien beobachtet. Man hat auch | 


eine Umhiillung des Diamanten durch Granat beobachtet,’) ebenso wie das 
umgekehrte. Ersteres ist in mehreren Fallen beobachtet z. B. von A. Stelzner, 
W. Graichen; Einschliisse von Granat in Diamant beobachtete J. B. Sutton 
in der Wesseltonmine.’) Das zeigt, daB bei der Diamantbildung hohe Tem- 
peratur ausgeschlossen war, denn Granat scheidet sich unter 1100—1200° ab. 


Fir die Genesis bemerkenswert sind auch die Einschliisse: Kohlige Ein- 


schliisse*®) werden erwahnt, dann Eisenglanz von E. Cohen), Rutil von 
H. Behrens;*) Biotit und auch Eisenkies wurden von R. Harting aufgefihrt. cc 


es ale Gaehine Lewis, Papers etc. eatiod 1897; vgl. N. JB. Min. ete. 1899, I, 60. 

*) Coutalene nach H. Moissan, C. R. 114, 292 (1893). 

5) H. S. Harger, Trans. geol. Soc. S. Africa 8, 110 (1905); Z. Kryst. 45, 311 (1909). 

*) H.S. Harger, Trans. geol. Soc. S. Africa 8, 110 (1905). — F. W. du Toit, Ann. 
Rep. geol. Com. of Cape of G. pe 11, 135 (1906). 

3) Nach A. Percy-Wagner, l.c. 27, ist es nicht sicher, daB Cyanit und Smaragdit 
dem Kimberlit oer eo 

} H. S$. Harger) 1: >. ae 

*R, Beck, Z. oa “Geol. 6, 164 (1898). inte Pia 

Bh tnc Sutton, Z. prakt. Geol. 11, 440 (1903). 

*) G. Rose, Z.d. geol. Ges. 6, 250, 955 (1844). — G. Kunz, Science 3, 049 (1884); 
ea Kryst. 11, 445, (1886). 

ON 8, Cohen, N. JB. Min. ete. 1876, 752. 

so) Behrens, Z. Kryst. 9, 575 (1884), 

®) G. Bischof, Chemisehe Geologie. Il. Aufl. (Bonn 1863), I, 657. 
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Von besonderer Wichtigkeit sind die in den ,Pipes“ vorkommenden 
Mineralaggregate, vor allem die als Eklogit bezeichneten, die besonders 
G. T. Bonney,') H. S. Harger,”) R. Beck’) und A. Percy-Wagner’4) be- 
schrieben haben und die haufig diamanthaltig sind. Sie bestehen wesentlich 
aus Chromdiopsid und gelbrotem Granat, wozu nach R. Beck und H.S. Harger 
noch Perowskit, IImenit, Disthen, Rutil, Biotit und auch, was wichtig, Graphit, 
allerdings nur als Seltenheit in der Newlandsmine, treten. 


Ausfihrlich sind diese Aggregate zuletzt von Percy-Wagner’) beschrieben 
worden, welch letzterer 21 verschiedene Mineralaggregate unterscheidet, von 
denen die meisten eklogitahnliche sind (Griquaite nach R. Beck), wahrend 
manche peridotitahnliche sind (sogen. Harzburgite); andere sind durch vor- 
wiegenden Biotit gekennzeichnet, wahrend schlieBlich auch reine Titaneisen- 
aggregate, sowie fast reine Enstatit- (Bronzit-) Massen vorkommen. A. Macco®) 
und R. Beck heben noch die Gabbro-, Norit- und Labradorfels-Einschliisse 
hervor, die aber wahrscheinlich nur zufallig raumlich vereint sind. A. Lacroix,‘) 
der das Diamantmuttergestein der Monasterymine beschrieb, glaubt, dai das 
urspriingliche Muttergestein dort ein Harzburgit war. 

Ein Teil der Geologen vertritt die Anschauung, daB diese , Eklogite« 
Einschliisse aus tieferen Schichten sind, und daf sie das eigentliche Mutter- 
gestein des Diamanten darstellen; namentlich wird dies von G. T. Bonney’®) 
vertreten, welcher die Aggregate als Gerdlle bezeichnete, doch kann diese An- 
sicht nicht gut aufrechterhalten werden.*) Damit steht im Zusammenhange 
die Frage, ob der Diamant sich in situ aus Kimberlit gebildet habe, oder ob er 
in der Tiefe in einem eklogitartigen Magma entstand und durch. die Eruption 
nur hervorgerissen wurde, dabei ist auch wichtig, ob sich Diamant unter 
hohem Druck bildete oder nicht. 


A. Stelzner, R. Beck, F. W. Voit und Geo. S. Corstorphine sind 
der Ansicht, daB die ,Eklogite« Urausscheidungen aus dem Kimberlitmagma 
sind, und zwar meint F. W. Voit:°) daB der Sitz der Ausscheidungen der 
Magmaherd selbst sei; es war die Ur- oder Tiefenkristallisation, die im ersten 
Stadium der Kristallisation jene Aggregate erzeugte, dann kam die Kristalli- 
sation in situ, die einen den Harzburgiten ahnlichen Gesteinstypus ergab. Die 
Serpentinisierung des Kimberlits schreibt er den Wasserdampferuptionen zu. 
A. Percy-Wagner,!°) welcher die genauesten Untersuchungen der Mineral- 
aggregate ausfiihrte, ist der Ansicht, daB es noch nicht entschieden sei, ob eine 
Urausscheidung vorliege, oder ob es sich um eine Altere, in der Tiefe weit 
verbreitete Gesteinsformation handle; er verweist auch auf die Funde 4hnlicher 
Aggregate in Deutsch-Siidwestafrika, glaubt aber doch, es stehe fest, daB 


1) G. T. Bonney, Proc. Roy. Soc. 65, 223 (1899); 67, 482 (1901); Geol. Mag. [IV] 
7, 246 (1900). 

*) H.S. Harger, Trans. geol. Soc. S. Africa 8, 110 (1905). 

8) R. Beck, Z. d. geol. Ges. 59, 298 (1907). 

4) A. Percy-Wagner, l. c. 93. 

5) A. Percy-Wagner, I. c. 92. 

6) A. Macco, Monatsber. d. geol. Ges. 59, 76 (1907). 

”) A. Lacroix, Bull. Soc. min. 21, 22 (1898). 

’) G. T. Bonney, Geol. Mag. 7, 246 (1900), insbesondere aber Proc. geol. Soc. 
S. Africa 1907, Okt. 

*) F. W. Voit, Trans. geol. Soc. S. Africa 1907; Z. prakt. Geol. 15, 382 (1907); 
16, 21 (1908). 

10) A. Percy-Wagner, I. c. 93. 
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zwischen den eklogitéhnlichen Aggregaten und dem Kimberlit ein Zusammen- 
hang existiere.’) 

Fiir die Entstehung des Diamanten in Siid-Afrika ist ferner wichtig zu 
wissen, wie der Kohlenstoff sich aus dem Magma ausscheidet und woher 
er stammt. 

Wie kam also der Kohlenstoff in das Silicatmagma? Man dachte ur- 
spriinglich mit H. Carvill-Lewis*) an oberflachliche Kohlenschmitzen und 
bitumindse Schiefer, die das Eruptivgestein aufgenommen habe, was aber 
schon von E. Cohen als unwahrscheinlich hingestellt worden war, und die 
geologischen Verhaltnisse der Permiermine, wo solche Kohlengesteine ganz 
fehlen, sprechen dagegen. M. Weber *) vermutet, daB in groBer Tiefe Kohlen 
anstehen kénnten. Wahrscheinlicher ist es, daB der Kohlenstoff urspriinglich 
im Silicatmagma vorhanden war, oder sich wenigstens in diesem aus Carbiden 
oder Kohlenwasserstoffen gebildet habe. Unklar ist es, ob der Diamant sich dort 
bildete, wo wir ihn jetzt finden, oder ob er aus der Tiefe mitgerissen wurde. 


A. Stelzner*) ist der Ansicht, daB der Diamant sich nicht in situ ge- 
bildet habe, und stiitzt sich dabei auf die Tatsache, daB man Diamantfragmente 
gefunden habe, und dabei stets vergeblich nach den tibrigen Fragmenten des 
Diamants gesucht habe. Auch schlieBt er mit Moulle aus dem Vorkommen 
von in der Form und Farbung verschiedenen Diamanten, daB selbst ein ein- 
zelner Kimberlitstock nicht eine einheitliche Bildung sei, sondern daB die 
einzelnen Teile sich zu verschiedenen Zeiten bildeten. Nach G. S. Corstorphine’) 
ware das Muttergestein in der Tiefe auskristallisiert und spater explosionsartig 
in die Pipes. eingedrungen. R. Beck halt den Diamanten fiir eine Uraus- 
scheidung des Magmas, F. W. Voit®) nimmt eine pneumatolytische Bildungs- 
weise aus Carbiden an, welche in Gasform (?) vorhanden gewesen sein sollen, 
wobei er auf A. Franks Versuche verweist (vel. S. 46); die Entwicklung der 
Gase trat jedoch erst bei der Erstarrung ein. F. G. Bonney und C. A. Raisin‘) 
halten dafiir, da8 der Diamant in grofer Tiefe entstanden sei. A. Percy- 
Wagner halt den Kimberlit fir eine Bildung in situ, wobei er sich auf das 
Vorkommen von Diamanten in Olivin und auf das mikroskopischer Diamanten 
stiitzt, er®) entscheidet sich fiir Entstehung des Diamants innerhalb des Magmas 
und fihrt eine Reihe von Griinden dafiir an. Der Diamant ist als charak- 
teristischer Ubergemengteil des Kimberlits zu betrachten. 


Nach A. Giirich®) ware der Diamant aus Carbiden gebildet worden, und 
zwar ware di¢ Eigentiimlichkeit der Blaugrundtrichter durch die Beteiligung 
der Carbide bedingt. Er denkt sich die Krystallisation vor der explosiven 
Eruption in der Tiefe, da er fiir Diamantbildung hohen Druck annimmt. 


Es ist aber fiir einen Teil der siidafrikanischen Diamanten auch ein 
anderes Muttergestein in Anspruch genommen worden als der Kimberlit; so — 


) A. Percy-Wagner, Ic 113! 
) H. Carvill-Lewis, Ch. N. 56, 153 (1887). 
) M. Weber, Sitzber. Bayr. Ak. Jahrg. 1910, 13, Abh. 32. ‘e 
Sats Stelzner, Z. prakt. Geol. 2, 156 (1 804). 
|e Res Corstorphine, Trans. geol. Soc. S. Africa Proc. 10, 17. Dez. 1907. 
Ws Voit, eas 
a a Ag Raisin, Geol. Mag. 1895, 492, 496; Proc. Roy. Soc. 65, 223 (1899); Ch. N. 
80, 3, FI (1899). 4 
8) A. Percy-Wagner, l. c. 129. 
*) A. Giirich, Z. prakt, Geol. 5, 145 (1897). 
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fiir die Diamanten im Gebiet des Vaalflusses nach H. Merensky der Diabas.!) 
Diese ,Riversteine* sollen von den oben besprochenen Kimberlitdiamanten 
zu unterscheiden sein, und sollen auch in ihrer Harte und anderen physika- 
lischen Eigenschaften etwas abweichend sein. H. Merensky bezweifelt iiber- 
haupt die Annahme, daB Diamant sich nur aus Olivingesteinen bilden kénne. 
Andererseits glaubt auch G. S. Corstorphine,”) da8 die Diamanten im Soma- 
bulawald in Rhodesien aus Pegmatitgangen stammen, was sie vielleicht gene- 
tisch den brasilianischen nahe bringen wiirde; erwahnen mochte ich schlieBlich 
noch, daB L. de Launay’) der Ansicht ist, daB die Erstarrung des diamant- 
haltigen Magnesiasilicats durch Oberflachenwasser verursacht wurde, welche 
die Ursache der Bildung von Kohlenwasserstoffen und vulkanischer Explosionen 
waren. 

Kimberlitartige Gesteine diirften auch auBerhalb Afrikas vorkommen, z. B. 
in Brasilien, wo sie ebenfalls Diamant fiihren*) (vgl.S. 48), und auch in Arkansas 
sollen Diamanten im Peridotit vorkommen.®) Dagegen hat T. W. David®) 
nachgewiesen, daB bei Oakey Creek in N.S. Wales das Muttergestein der 
Diamanten hornblendefiihrender Diabas ist. 

Endlich ware noch des Vorkommens der Diamanten im Meteoreisen, das 
schon W. Haidinger und H. Partsch 1846 vermuteten, zu gedenken. Spater 
glaubte E. Weinschenk’) ihn in Meteoreisen von Arva (Ungarn) nachweisen 
zu kénnen. W. Huntington entdeckte Diamant im Eisen von Smithville °) 
und in dem von Cajion Diablo,*) welches spéter von G. A. Daubrée, 
H. Moissan,}°) C. Friedel?!) genau untersucht wurde, wahrend, wie friiher 
erwahnt (S. 31), die Diamanten des Meteoreisens von Nowo Urej durch 
M. Jerofeieff und Latschinoff'*) analysiert wurden. 

Ansichten iiber die Bildung des Diamanten in der Natur, — An der 
Hand des Vorkommens der Paragenesis und der Synthesen wollen wir die 
méglichen Bildungsweisen des Diamanten besprechen und kurz auch die 
alteren Ansichten wiedergeben. Urspriinglich dachte man sich Diamanten 
ahnlich wie etwa Bergkrystall aus Lésung gebildet und verglich ihn J. Newton 
mit einer geronnenen Substanz. Im allgemeinen war die Ansicht noch durch 
lange Zeit maBgebend, da Diamant sich nicht bei hoher Temperatur bilden 
k6nne. 

So glaubten D. Brewster,'’) Jameson,!4) A. Petzholdt,!5) daB sich 


1) Trans. geol. Soc. S- Africa 10, (1907); “Z. prakt. Geol. 16, 156 (1908); vgl. 
auch F. W. Voit, ibid. 347. 

*) G.S. Corstorphine, Trans. geol. Soc. S. Africa 10, 107 (1907); Z. prakt. Geol. 
16, 157 (1908); vgl. auch F. P. Mennel, ibid. 11, 13. April (1908). 

fede Launay, C. R. 125, 335 (1897). 

4) G. Hussak, Z. prakt. Geol. 14, (1907). Vgl. dagegen die Ansicht O.Derbys S. 48. 

5) Trans. Am. Inst. Mining Engin. 39, 169 (1908). — Vgl. H. Carvill-Lewis, l.c. 

‘) F. W. David, Brit. Ass. Report 1906, 562. 

”)E. Weinschenk, Ann. d. k. k. naturh. H.-Museums 4, 99 (1889). 

8) Proc. Ac. Boston 29, 255 (1894). 

*) Am. Journ. 46, 470 (1893). 

10) H. Moissan, C. R. 116, 218, 288 (1893). 

) C. Friedel, C. R. 115, 1037; 116, 290 (1893). 

1) M. Jerofeieff u. Latschinoff, C. R. 106, 1680 (1888). 

%) D. Brewster, Phil. Mag. 25, 174 (1863); N. JB. Min. etc. 1864, 198. 

4) Jameson, siehe R. Géppert, N. JB. Min. etc. 1869, 199. 

%) A. Petzholdt, Beitrige zur Naturgeschichte des Diamanten. (Dresden und 
Leipzig 1842.) 
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Diamant aus Pflanzenstoffen, wie Gummi oder Tabaschir bilde.. F. Wéhler’) 
und A.d'Orbigny hielten ihn fiir das Zersetzungsprodukt vorweltlicher Pflanzen, 
eine Ansicht, welche namentlich auch von R. G6ppert?) verfochten wurde. 
Wilson’) halt es fiir méglich, daB er durch einen VerkohlungsprozeB ent- 
standen sei und auch J. v. Liebig*) nahm einen der Kohlebildung ahnlichen 
ProzeB aus Pflanzen fiir die Diamantbildung in Anspruch. 

Auch G. Bischof;5) der einer der Hauptvertreter der neptunistischen Rich- 
tung seiner Zeit war, halt noch hohe Temperatur bei der Entstehung des 
Diamanten fiir ausgeschlossen, er erwahnt auch der vergeblichen Versuche 
Kenneth Kemps und B. Sillimans,®) glaubt jedoch, daf durch einen Faulnis- 
prozeB allein Diamant nicht entstehen konne, wohl aber durch Einwirkung 
von Eisenoxyd auf organische Uberreste. 

E. B. de Chancourtois’) behauptete, daB Diamant aus Kohlenwasser- 
stoffemanationen entsteht, wobei er seine Entstehung der des Schwefels aus 
H,S in den Solfataren vergleicht, er bezieht diese Entstehung hauptsachlich 
auf die Itacolumite und Sandsteine, in welchen sich die brasilianischen Dia- 
manten finden.. Niedere Temperaturen hielten C. W. C. Fuchs*) und auch 
F. Fouqué und M. Lévy’) bei der Bildung des Diamanten fir méglich. 


Eine andere Hypothese ist die der Reduktion aus Carbonaten, eventuell 
aus Kohlensaure, welche F. Gobel aufstellte. Er nahm aber hohe Temperatur 
zu. Hilfe und glaubte, daB Metalle wie Al, Mg, Ca, Fe, Na. auch Si die 
Kohlensaure zu Diamant reduzieren; schon J. N. Fuchs hatte die Kohlen- 
siure aus dem Erdinnern herangezogen. A. Simmler?!°) nimmt dagegen an, 
daB fliissige Kohlensaure Diamant bei. hohem Druck lésen k6énne. Ein 
einschlagiger Versuch, den ich ausfiihrte, gab ein negatives Resultat!) 
(vgl. S..37). 7; 

Diese Ansichten kommen jetzt nicht mehr in Betracht, aber, wenn man 
auch jetzt geneigt ist, im allgemeinen erhdhte Temperaturen fiir notwendig zu 
halten, so sind doch die Anschauungen tiber die Bildung des Diamanten 
untereinander noch immer sehr abweichende. Fiir erhéhte Temperatur hatten 
sich schon vor vielen Jahren Perrot,!*) C. von Leonhard, J. D..Dana aus- 
gesprochen, spater auch M. Berthelot. 


Wahrend die altere Ansicht mehr dahin ging, dab Diamant. bei nfeclonee 
Temperatur entstanden sei, trat durch das Auffinden des Diamanten in Meteor- 
eisen und im siidafrikanischen vulkanischen Kimberlit ein Umschwung der 
Meinungen ein, und man neigte teilweise den Behauptungen von Parson 
und C. M. Despretz zu, welche Diamant im elektrischen Lichtbogen er- 
zeugt zu haben glaubten.. Auf die Médglichkeit der. Diamantbildung in ge- 
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F. Wohler, Ann. d. Chem. u. Pharm. 41, 346. 

R. Goppert, N. JB. Min. ete. 1864, 198. 

Wilson, Edinb. N. phil. Journ. 48, 337 (1850); N. JB. Min. ete. 1851, 588. 
leave Liebig, Die organ. Chemie etc. 473. 

G. Bischot, Chemische Geologie (Bonn 1863), II, 662. 
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schmolzenem Eisen oder Aluminium weisen E. Weinschenk,') A. Daubrée,?) 
C. Doelter®) hin. 


G. A. Daubrée geht von dem Vorkommen des Diamanten in Meteoriten 
aus, von welchen mehrere (z. B. die des Cation Diablo und von Nowo-Ure}) 
Diamanten enthalten; daneben kommt in diesen auch Olivin, der Haupt- 
bestandteil des Kimberlits, vor. Er schloB daraus, daB auch die siidafrika- 
nischen Diamanten sich aus eisenhaltigen Massen gebildet haben; da nun im 
Innern der Erde groBe Eisenmassen enthalten sind, so ware nach G. A. Daubrée 
die Wahrscheinlichkeit vorhanden, daB sich auch groBe Mengen von Diamanten 
im Erdinnern. befinden. 


Der Meinung J. Werths*) zufolge ware der Diamant die stabile Kohlen- 
stoffart bei sehr hoher Temperatur, wenn eine solche realisierbar ware, wiirde 
der Diamant jedoch wahrend der Abkihlung sich wieder in Graphit um- 
wandeln. Um Diamant zu erhalten, miiBte man sehr hohen Druck ausiiben, 
und er ist der Ansicht, daB Diamant auch in der Natur nur bei gleichzeitig 
vorhandener hoher Temperatur und hohem Druck entstehe und zwar aus 
Kohlenwasserstoffen. Dabei miBte die Abkiihlungsgeschwindigkeit eine sehr 
grofe sein. R. Threlfall®) glaubt, daB der Diamant durch gewisse Kristalli- 
sationserreger entsteht, er zeigte, da Graphit auch bei Druck- und Temperatur- 
erhéhung noch stabil ist. R. Liesegang®) meint, daB, um Kohlenstoff zur 
Kristallisation zu bringen, Kolloidatoren ausgeschaltet werden miissen. 


A. Gorceix,') welcher die brasilianischen Diamantlagerstatten untersuchte, 
glaubt, bei der Diamantbildung Chlor- und Fluorverbindungen in Anspruch 
nehmen zu miissen, da eine Anzahl seiner Begleitmineralien sich auf diesem 
Wege bildeten, wogegen M. Bauer’) fiir diese eine Bildung aus waBrigen 
Lésungen als Ursache annimmt. 


Der Zusammenhang des Diamanten mit dem Eisen ist durch die Ver- 
suche Moissans geklart und durch das Vorkommen des Diamanten mit 
Schwefel- bzw. Phosphoreisen. Die Versuche R. v. Hasslingers und Fried- 
landers erklaren das Vorkommen der Diamanten im Kimberlit. Immerhin 
ist es noch nicht festgestellt, ob sich im Kimberlit die Diamanten direkt aus 
der Magnesiasilicatschmelze abscheiden, oder ob etwa, wie F. W. Voit es 
vermutet, durch Zersetzung von Carbiden durch Gase (Pneumatolyse) Diamant 
gebildet wurde. Noch nicht geniigend ist der Zusammenhang des Vorkommens 
von Diamant mit Titanverbindungen aufgehellt; in Brasilien, aber auch am 
Kap ist ein solcher sichergestellt und es waren hier noch Versuche zu dessen 
Aufklarung notwendig. 


Auf den Zusammenhang der Bildung des Diamanten mit jener der Titan- 
verbindungen hatte ich schon im Jahre 1893 hingewiesen. Spdater hat 
R. v. Hasslinger gezeigt, daB bei Silicatschmelzen Zusatz von Titan die 
Diamantbildung begiinstige. Nach den Untersuchungen von A. Gorceix und 


ee weinschenk, Lc. 
ee waubrée, C. oe 114, 1814 (1892). 

C. Doelter, 'Edelsteinkunde (Leipzig 1893) 79. 
a Werth, CR. 116, 304 (1893). 
R. Threlfall, Journ. chem. Soc. 93, 1333 (1908). 
R. Liesegang, Koll.-Z. 3, 305 (1908). 
mactarceix) lc. vel. S, ‘48. 
M. Bauer, Edelsteinkunde (Leipzig 1896) 268. 
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Orville A. Derby diirfte auch in Brasilien stets das primare Vorkommen 
von Diamant mit dem der Titanmineralien zusammenhangen, wie auch in 
Siidafrika Titanverbindungen mit dem Diamant zusammen vorkommen. Man 
wird daher an eine Einwirkung von Mineralisatoren denken, und weniger an 
einen trockenen Silicatschmelzflu8 als an Pneumatolyse bei nicht sehr hoher 
Temperatur, was damit ibereinstimmt, daB Diamant bei hoher Temperatur 
weniger stabil ist, wahrend die Erstarrungstemperatur der Magnesiasilicate 
zwischen 1100—1200° liegt. 

Das Vorkommen abgerundeter zerbrochener Diamanten deutet darauf hin, 
daB sie auch im Kimberlit friiher entstanden, und durch die Silicatschmelze 
korrodiert wurden, also wohl auch in gréBerer Tiefe gebildet wurden. Dies 
stimmt auch mit den friither erwahnten Versuchen W.Luzis iiberein, bei 
welchen er die Korrosion der Diamanten durch blauen Grund nachahmte. 


ES ee ee 


Graphit. 


A. Allgemeines. Chemische Untersuchung, 
Zuammensetzung und physikalische Eigenschaften. 


Von W. Heinisch (Brinn). 


Allgemeines. — Graphit (von »yodéqew schreiben) [Graphite, Plumbago, 
Kish; Graphite, Plombagine, Kis], Aschblei, Potelot, Pottlot, Ofenschwarz, Rei8- 
blei (wegen seiner Eigenschaft, gleich dem Blei auf Papier grau metallisch ab- 
zufarben — weshalb man ihn im Mittelalter lange Zeit auch fiir bleihaltig 
hielt — und dann wegen seiner Benutzung zum Abrifmachen oder Zeichnen), 
Fer carburé, Crayon noir, Black Lead, Carbo mineralis, Graphitglimmer, als 
allotrope Modifikation des Kohlenstoffs, auch als #-Kohlenstoff bezeichnet, 
friiher falschlich auch Wasserblei oder Molybdanglanz genannt, ist ein seit den 
altesten Zeiten bekanntes Mineral.') Trotzdem ist seine chemische Natur erst 
sehr spat erkannt worden. Der Chemiker J. H. Pott (1692—1777), der ihn 
noch mit Molybdanglanz fiir identisch hielt, zeigte zwar, daB im Wasserblei 
kein Bleigehalt nachweisbar ist, aber erst K. Wilhelm Scheele gelang es, die 
Verschiedenartigkeit beider Mineralien nachzuweisen und zu zeigen, daB Graphit 
Kohlenstoff enthalt, so da8 er ihn bereits als eine Art mineralischer Kohle 
betrachtete. Ferner stellte er fest, daB Graphit auch im GuBeisen enthalten ist. 
K. Karsten nennt ihn bereits das reine Kohlenmetall. Der Name Graphit 
wurde erst von dem Mineralogen A.G.Werner in der zweiten Halfte des 
18. Jahrhunderts in die Wissenschaft eingefiihrt und ist seit der Zeit in all- 
gemeine Anwendung gekommen. Fir den Graphit wurden im Laufe der Zeit 
verschiedene Definitionen gegeben: Zuerst bezeichnete man ihn als die metall- 
artige kristallinische Modifikation des Kohlenstoffs. Seine Eigenschaft, durch 
die Einwirkung der von B. C. Brodie”) angegebenen Mischung von Kalium- 
chlorat und rauchender Salpetersdure in Graphitsdure verwandelt werden zu 
kénnen, benutzten M. Berthelot und H. Moissan als charakteristisches Er- 
kennungsmerkmal. Danach sagt H. Moissan:*) Nach der Definition von 
M. Berthelot bezeichnen wir mit dem Namen Graphit eine meist kristallinische 
Modifikation des Kohlenstoffs, deren Dichte nahe 2,25 liegt und die bei Be- 
handlung mit einem Oxydationsgemisch von Kaliumchlorat und Salpetersdure 
ein leicht zu erkennendes Graphitoxyd gibt (vgl. S. 59 die Brodiesche‘) 


1) Nach E. Donath, Der Graphit. (Wien 1904.) 1. 

*) B. C. Brodie, Lieb. Ann. d. Chem. 114, 6 (1860). 

*) H. Moissan, Der elektrische Ofen (Berlin 1897), 102. 

4) Siehe auch L. Staudenmaier, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4, 802, 806 (1871) 
und G. Charpy, C. R. 148, 921 (1909). 
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Reaktion). Die Chemiker definieren also den Graphit auf Grund einer 
chemischen Reaktion, wahrend die Mineralogen als Graphit den hexagonal 
(trigonal) kristallisierenden Kohlenstoff von geringer Harte (0,5 . 
bis 1) und der ungefahren Dichte 2,25 bezeichnen (vgl. S. 69). In zweifel- 
haften Fallen wird man zur Erkennung des Graphits eine Dichtebestimmung 
nach dem Verfahren-von H. le Chatelier und S. Wologdine’) vornehmen. 
Diese beiden Forscher, welche aus vielen Graphitsorten von  verschieden- 
artigster Herkunft nach einem duBerst sorgfaltigen Reinigungsverfahren ganz 
reinen Graphit darstellten, fanden fiir ihn die Zahl 0 = 2,255 als Dichte. 
Bei den Untersuchungen iiber die Dampfspannungen der drei verschiedenen 
Kohlenstoffmodifikationen wurde der Graphit als die sowohl bei sehr hohen 
als auch bei niedrigen Temperaturen stabile Form des Kohlenstoffs erkannt. 
Sein Schmelzpunkt ist noch nicht bekannt, liegt jedoch sicher tiber 3000°. 
Wir kénnen ihn demnach bei LuftabschluB bis auf die héchsten Temperaturen 
erhitzen, ohne daB er sich merklich verandert. Auf Grund dieser charakteristi- 
schen Eigenschaften gelangen wir daher zu folgender Definition: 

Graphit ist die kristallinische bei den héchsten Temperaturen bestandige 
Form des Kohlenstoffs von geringer Harte, die im reinsten Zustande die Dichte 
2,255 hat und durch die Eigenschaft gekennzeichnet ist, mittels Stauden- 
maiers Oxydationsgemisch von konzentrierter Salpetersaure, konzentrierter 
Schwefelséure und Kaliumchlorat in Graphitsaure tiberfiihrbar zu sein. 


Chemische Untersuchung der Graphite. 


Die qualitative Priifung auf Graphit wird sich in erster Linie auf die — 
Feststellung von Kohlenstoffgehalt tiberhaupt zu erstrecken haben. Dies kann 
durch anhaltend starkes Glihen einer kleinen, sehr fein zerriebenen Probe am 
Platinblech und Beobachtung der bis zur vdlligen Veraschung eintretenden ; 
Farbenanderung geschehen. Das sicherste Resultat wird erhalten, indem man 
die kleine, fein gepulverte Probe mit Salzsaure von eventuell. vorhandenen | 
Garbonaten befreit, dann trocknet, in einem GlasrOhrchen aus schwer schmelz- . 
barem Glas im Sauerstoffstrome glitht und das austretende Gas in Kalkwasser 
leitet.. Oder es wird etwa 0,1 g der fein zerriebenen Probe innig mit 2 ¢ 
Bleioxyd gemischt und in einem einseitig geschlossenen Rohrchen aus schwer 
schmelzbarem Glas etwa 10’ lang geglitht. Dabei wird durch allenfalls’ vor- 
handenen Kohlenstoff das Bleioxyd zu metallischem Blei.reduziert. 

Ubrigens sind die Eigenschaften des Graphits so charakteristische, . dab 
man schon beim Zerreiben der Probe in einem kleinen Porzellanmérser durch 
den metallglanzenden Strich, der auch durch die Einwirkung der starksten 
Sauren nicht verschwindet, aut Graphit schlieBen konnen wird. Um aber ganz 
sicher zu gehen, empfiehit M. Berthelot die Darstellung von Graphitsdure 
mittels ‘einer Mischung von rauchender Salpetersaure mit Kaliumchlorat. Die- 
selbe ‘greift den Diamant iiberhaupt nicht an, amorphe Kohle wird vollstandig 
aufgelést und nur bei Anwesenheit von Graphit hinterbleibt ein griinlich- 
gelber, beim Trocknen braun werdender Riickstand von Graphitséure. Nach _ 
-L. Staudenmaier?) erhalt: man sie am Desens in gol genes Weise: ale eine 


') Hole Chatelier u, “Wologdine, C.R. 146, 49-53 (1908) - 918 
| Staudenmaier, Ber. Dtsch, Chem. Ges. 31, 1481 oF 32, 3824 (1899). 


& CHEMISCHE UNTERSUCHUNG DER GRAPHITE. 59 


auf gewohnliche Temperatur abgekithlte, in einer flachen Porzellanschale be- 
findliche Mischung von 50 ccm roher konzentrierter Schwefelsiure mit 25 ccm 
konzentrierter Salpetersture von 0 = 1,4 rithrt man zunachst 1,25 g auf- 
geblahten Graphit — oder die auf Graphit zu priifende, fein zerriebene Probe — 
und dann allmahlich in beliebigen Zwischenzeiten 22,5 g Kaliumchlorat ein. 
Die Einwirkung soll bei gewéhnlicher Temperatur stattfinden. Es ist vorteilhaft, 
die. Masse. mit einem Glasstabe Ofter aufzuriihren und den Zusatz des fein 
gepulverten Kaliumchlorats in sehr kleinen Anteilen moglichst langsam erfolgen 
zu lassen. Eine zu rasch wirkende Oxydation soll vermieden werden, weil 
sonst ein Teil der Graphitsdure bis zu Kohlendioxyd oxydiert werden kénnte. 
Ist am Boden der Schale noch unangegriffener Graphit nicht mehr wahr- 
nehmbar, hat die starke Gasentwicklung nachgelassen, und wird eine kleine 
Probe des nunmehr griin erscheinenden Riickstandes, mit einer Loésung von 
KMnO, versetzt, rein gelb, so gieBt. man den ganzen Schaleninhalt in viel 
Wasser, laBt absetzen, dekantiert und behandelt nun wieder mit Wasser. Das- 
selbe erscheint gewohnlich bleibend stark triib, ohne dai dadurch ein erheb- 
licher Verlust entstiinde. 

Sind die Zersetzungsprodukte der Chlorséure und Salpetersaure ganz aus- 
gewaschen, so erfordert die Uberfiihrung des griinen Produktes in die gelbe 
Graphitsaure nur wenig Kaliumpermanganat. Bei Anwendung von 1,25 g 
Graphit geniigen 0,35 g. Dieselben werden unter Erwarmen in 6 ccm Wasser 
gelést, nach dem Abkihlen mit verdiinnter Schwefelsaure (0,60 ccm konzen- 
trierter Schwefelsdure mit 3,75 ccm Wasser) versetzt und nunmehr zum griinen, 
wieder in eine Porzellanschale gebrachten Produkte hinzugegeben.. Alsdann 
erwarmt man auf dem Wasserbade unter bestandigem Umrihren bis zum Ver- 
schwinden der Rotfarbung, versetzt mit Wasserstoffsuperoxydlésung und |abt 
noch eine Zeit stehen. Die nunmehr gebildete Graphitséure wird noch mit ver- 
diinnter Salpetersaure (0 = 1,28), dann mit Alkohol und Ather ausgewaschen 
und im Exsiccator getrocknet. Dies geschieht am besten im Dunkeln, weil sie sich 
am Lichte braun farbt. Auch beim Trocknen in der Warme farbt sich die gelbe 
Graphitsaure bald braun. Diese Braunfarbung geht durch konzentrierte Salpeter- 
saure und. etwas Kaliumchlorat, ferner durch KMnO, und etwas H,SO, sofort 
wieder zuriick in Griin und Gelb. Nach M. Berthelot ist feuchte, frisch bereitete 
Graphitsaure — er nennt sie Graphitoxyd — hellgelb, kristallinisch. .Nach 
dem Trocknen bildet sie eine braune, zihe, amorphe Masse, die in allen Losungs- 
mitteln ganz unldslich ist. Beim Erhitzen fiir-sich wird sie rasch unter lebhaftem 
Erglimmen zersetzt. Die zuriickbleibende, kohlige Masse nennt M. Berthelot 
Pyrographitoxyd. Wird dasselbe gegliiht, so verwandelt es sich nicht, wie 
man lange glaubte, in amorphen Kohlenstoff, sondern, wie erst G. Charpy 
durch. sehr vorsichtige, kurze Einwirkung des Brodieschen Oxydations- 
gemisches zu erkennen vermochte, in Graphit.’) Das ganze Verhalten der 
Graphitsaure wird dadurch erst wichtig, weil von ihrer Erkennung gar oft 
die Entscheidung der Frage abhangt, ob man es mit Graphit zu tun habe 
oder nicht. 

Ist die auf Graphit zu priifende Probe stark verunreinigt, so werden die 
Beimengungen vor der Darstellung der Graphitsdure zweckmaBig fortgeschafft, 
indem ‘man das fein gepulverte Untersuchungsmaterial mit Atzkali schmilzt, 
dann mit Kénigswasser und endlich mit FluBsaure wiederholt behandelt. 


1) G. Charpy, C.R. 148, 921 (1909). 
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Hat man gepulverten Graphit auf einen eventuellen Zusatz von Anthrazit, 
Steinkohle, Holzkohle, Koks und Ruf zu priifen, so wird nach E. Donath?) 
und M. Margosches folgendes Verfahren eingeschlagen: 


Man erwarmt das zu untersuchende Pulver einige Zeit mit konzentrierter 
Salpetersaure. Tritt keine braunrote Farbung ein, so ist weder Anthrazit, Stein- 
oder Braunkohle noch Holzkohle vorhanden; es kann jedoch Koks oder so- 
genannter Retortengraphit vorhanden sein. Man schmilzt das Pulver mit nicht 
viel Natriumsulfat, laugt die Schmelze mit wenig Wasser aus und prift die 
Losung mit Bleipapier. Bei Abwesenheit der genannten Zusatze tritt keine 
starkere Bildung von Schwefelblei ein, da Graphit selbst kaum eine Reduktion 
des Sulfats bewirkt. Koks oder Retortengraphit reduziert jedoch schmelzendes 
Natriumsulfat sehr energisch, so daB die filtrierte Lésung der Schmelze je 
nach den Mengenverhaltnissen zum Sulfat, reichliche Mengen von Schwefel- 
natrium und von schwefelsaurem Natrium enthalt. Eine sichere Unterscheidung 
zwischen Koks und Retortengraphit ist dann in den meisten Fallen kaum 
médglich. Manche Kokse enthalten neben relativ gréBeren Mengen von Sulfaten 
auch gewisse Mengen von durch Salzsaure unter H,S-Entwicklung zerlegbaren . 
Sulfiden, welcher Umstand in diesem Falle zur Erkennung eines Kokszusatzes 
fiihrt. Hat das fragliche Pulver, mit konzentrierter HNO, erwarmt, eine mehr 
oder minder braunrot gefarbte Lésung gegeben, so kann Anthrazit, Stein-, 
Braun-, Holzkohle oder auch RuB als Zusatz vorhanden sein. Man erhitzt 
eine Probe im Kugelréhrchen; deutlich auftretende charakteristisch riechende 
Destillationsprodukte zeigen Stein- oder Braunkohle an, da Anthrazit nur sehr 
wenig, Holzkohle gar keine Entgasungsprodukte liefert. Ist Steinkohle allein 
in relativ gréBerer Menge vorhanden, so reagieren auch die Destillations- 
produkte deutlich alkalisch. Man erwarmt eine weitere Probe mit verdiinnter 
HNO, (1:10). Eine deutlich braunrote Farbung der Lésung, sowie das Vor- 
handensein von Oxalsaure in derselben deutet auf Braunkohle. Einen Zusatz 
von Ruf, namentlich von kiinstlichem, weist man durch Extraktion mit Petrol- 
ather nach. Im positiven Falle bekommt man entweder eine sehr schwach 
gelbliche, jedoch deutlich fluoreszierende Lésung, oder eine farblose Lésung. 
Letztere zeigt beim Verdunsten im Schalchen einen teerartigen — oder einen 
Rauchgeruch von geringen Mengen im RuB enthaltenen, im Petrolather lés- 
lichen Substanzen, wahrend ein Pulver reinen Graphits an Petrolather gar 
nichts abgibt. 


Um Graphit neben Diamant zu erkennen, oxydiert man mit Stauden- 
maiers Oxydationsgemisch bis alles schwarze Pulver entfernt ist, wéascht, 
trocknet und erhitzt den Riickstand. Das Gemenge von Pyrographitoxyd und 
Diamant wird nun mit Kaliumbichromat und konzentrierter Schwefelsaure er- 
warmt, wodurch alles Pyrographitoxyd zu CO, oxydiert wird und der Diamant 
zuriickbleibt. Um etwa beigemengtes Quarzpulver zu entfernen, ist noch 
wiederholt mit FluBsaure zu behandeln. 


Quantitative Analyse der Graphite. Dieselbe bezweckt in erster Linie 
die Bestimmung des Kohlenstoffs. Eine solche ist am genauesten aus- 
zufiihren durch Verbrennung der fein gepulverten Probe im Sauerstoffstrome, — 
nach dem fiir die Elementaranalyse organischer Verbindungen iiblichen Ver- 


*) Nach E. Donath, Der Graphit. (Wien 1904) 163. 
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fahren.') R. Amberg beschreibt ein von C. M. Johnson ausgearbeitetes Ver- 
fahren einer schnellen Kohlenstoffbestimmung im Stahl, in Stahllegierungen und 
im Graphit, welches sich in vielen Laboratorien sehr rasch eingefiithrt hat. 
Danach wird in folgender Weise gearbeitet: Feine Bohrspane, die man durch 
Waschen mit Ather von anhaftendem Ol befreit und gewogen hat, werden in 
einem Tonschiffchen in ein Quarzrohr gebracht und hier direkt im Sauerstoff- 
strom verbrannt. Die gasférmigen Verbrennungsprodukte passieren zunachst 
ein gewogenes, mit Chlorcalcium gefiilltes Réhrchen, von dem das gebildete 
Wasser zuriickgehalten wird und treten hierauf in ein gewogenes, mit Natron- 
kalk gefiilltes Rohrchen, in dem das entstandene CO, festgehalten wird, aus 
dessen Gewicht sich dann sehr einfach der Kohlenstoffgehalt der untersuchten 
Probe berechnet. Die Graphitproben, deren Verbrennung etwa 45 bis 50 Min., 
erfordert, werden vorher so fein als méglich zerrieben. Die Erhitzung des 
Quarzrohres kann entweder durch Gas mit Hilfe eines Fletcherbrenners oder 
durch elektrische Energie geschehen. Im letzteren Falle geniigt eine Um- 
wicklung des Quarzrohres mit Nickelchromdraht, um die erforderliche Ver- 
brennungstemperatur zu erreichen. Die Quarzréhre sowie die Heizdraht- 
wicklungen halten selbst bei taglich andauerndem Untersuchungsbetriebe 3 bis 
6 Monate aus. Diese Methode verlangt, eventuell vorhandene Carbonate vorher 
mit Salzsaure zu entfernen. Dann wagt man von der getrockneten Graphit- 
probe 0,1 bis 0,2 g¢ genau ab. Da wohl die meisten natirlichen Graphite 
von Schwefelkies begleitet sind, so mu8 man dann im Verbrennungsrohre 
auBer Kupferoxyd auch noch chromsaures Blei vorlegen. Die Zuverlassigkeit 
und kurze Dauer der Verbrennung hat dazu gefiihrt, mit der calorimetrischen 
Kohlenstoffbestimmung zu brechen. 

Bei kiinstlichen Graphiten, die kein chemisch gebundenes Wasser oder 
sonstige fliichtige Bestandteile enthalten, fiihrt E. Donath die Bestimmung 
einfach so durch, daB er in einem geraumigen Platintiegel die eingewogene, 
fein pulverisierte Probe tiber dem Geblase gliht, wahrend Sauerstoff durch 
einen G. Roseschen Tiegelaufsatz (durchlochter Deckel mit eingestecktem 
Tonrohrchenansatz) zugeleitet wird. 

Will man den Kohlenstoff direkt aus dem Gewichtsverlust beim Glithen 
bis zur Gewichtskonstanz bestimmen, so miissen folgende Umstande in Betracht 
gezogen werden: Bei Gegenwart von chemisch gebundenem Wasser beigemengter 
Silicate ist zu beachten, da dasselbe auch tiber 150° noch nicht entweicht (nach 
Knublauch). Erhitzt man nun hdher, um dieses Wasser als sogenannten 
Glithverlust zu ermitteln, so erhalt man ganz unbrauchbare Zahlen (nach 
E.Weinschenk). Graphite des Urkalks oder von solchen Fundstellen, wo Car- 
bonate als begleitende Gesteine auftreten, kénnen diese als Verunreinigungen 
enthalten, geben dann beim Gliihen die Kohlensaure ab und lassen den Kohlen- 
stoffgehalt zu hoch erscheinen. In diesem Falle muB der Graphit vor dem 
Verbrennen mit verdiinnter Salzsaure behandelt werden. Nach dem Trocknen 
wird der entstandene Verlust durch Wagen ermittelt und von diesem Riick- 
stande ein gewogener Teil zur Verbrennung verwendet. Bei einem Gehalte 
an Schwefelkies entweicht beim Verbrennen der Schwefel. Das Eisen wird 
durch Aufnahme von Sauerstoff in Eisenoxyd verwandelt. Da 240 Teile 
Schwefelkies (FeS,) bei der Verbrennung 160 Teile Eisenoxyd hinterlassen, so 


) Siehe z. B. F. P. Treadwell, Kurzes Lehrb. der analyt. Chemie. Il (Wien 1907). 
— R. Amberg, Chem.-Ztg. 34, 904 (1910). 
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fallt, wenn hierauf nicht Riicksicht genommen wird, die Kohlenstoffbestimmung 
zu hoch aus. Aber nicht nur die Oxydation der Metallsulfide wird zu einer 
Fehlerquelle, sondern auch der Gehalt der Graphite an H, O, N und S.1) 

Manche Graphite hinterlassen beim Verbrennen eine sinternde oder bei 
hoher Temperatur schmelzbare Asche, welche die Kohlenstoffteilchen umhillt, 
vor Sauerstoffzutritt abschlieBt und ihre vollsténdige Verbrennung verhindert. 
In diesem Falle empfiehlt S. Sadtler,*) dem fein zerriebenen Graphit eine 
gewogene Menge gut ausgegliihter Magnesia (in geringer Menge) beizumischen. 

In vielen Fallen gelingt die vdllige Veraschung eines Graphits schon 
durch Gliihen einer méglichst fein zerriebenen Probe im flachen Platinschalchen 
in der zum starksten Gliithen geheizten Muffel eines Probierofens, bis die 
Asche keine graue Farbung zeigt. 

J. Lowe’) schligt zur Bestimmung des Kohlenstoffs einen direkten Weg 
ein, indem er: a) die Probe mit Natriumkaliumcarbonat schmilzt, dann mit 
Wasser auskocht, den Riickstand mit Natronlauge kocht; b) mit Salzsaure und 
Wasser wascht, auf einem getrockneten gewogenen Filter sammelt, bei 100° 
trocknet und als ,reinen Graphit« wagt. Die Operationen unter a) bezwecken 
die Entfernung der Kieselsaure, die unter b) die Entfernung der aufgeschlossenen 
Metalloxyde. Doch ist es immer zu bezweifeln, daB der abgewogene Riick- 
stand auch wirklich reinen Kohlenstoff darstelle. Mit einem aliquoten Teil 
davon wird zum mindesten eine Veraschungsprobe vorzunehmen sein, wobei 
sich ergeben wird, daB die Methode der Verbrennung im Sauerstoffstrome 
zur Erlangung eines einwandfreien Resultates doch noch vorzuziehen ist. 

Nach J.C. Wittstein*) kann auch die Untersuchung des Graphits wie 
folet ausgefiihrt werden: 1 g des fein gepulverten Graphits wird bis zur 
schwachen Rotglut erhitzt und der Gewichtsverlust als Wasser in Rechnung 
gebracht.®) Die getrocknete Substanz wird alsdann mit 3 g eines Gemenges 
von gleichen Aquivalenten Kalium- und Natriumcarbonat innig verrieben und 
das Ganze in einen Tiegel geschiittet. Hierauf legt man 1 g Atzkali auf die 
Oberflache der Mischung und erhitzt langsam zum Glithen. Die Masse 
kommt dabei ins Schmelzen, blaht sich auf und bildet dann eine Kruste, 
welche von Zeit zu Zeit mit einem starken Platindrahte hinuntergestoBen 
werden muB. Nach halbstiindigem Schmelzen 148t man erkalten, weicht die 
Masse mit Wasser auf, erwarmt den Brei '/, Stunde lang fast bis zum Kochen, 
filtriert, wascht gut aus und stellt die gesamte Fliissigkeit beiseite. Der mit 
Wasser ausgelaugte Filterinhalt wird getrocknet, in ein K6élbchen getan, die 
Filterasche hinzugefiigt und dann werden etwa 3 g Salzsiure von 0 = 1,18 
eingegossen. Nach einigen Minuten bemerkt man eine schwache Gelatinierung 
des Kolbeninhalts, herriihrend von der Zersetzung des noch vorhandenen 
kleinen Riickstandes von Alkalisilicat. Fiigt man noch ein wenig mehr Salz- 
sdure hinzu, so verschwindet die Gallerte wieder und die Kieselsiure bleibt 
dann geldst. Nach etwa einstiindiger Digestion verdiinnt man. mit Wasser, 
filtriert, wascht aus und hat jetzt den reinen Kohlenstoff im Filter, und kann 


*) Nach E. Donath, Der Graphit. (Wien 1904) 168. — C. Auchy, Chem. ZB. 
(1900), I, 627.-— Journ. Am. chem. Soc. 22, 47. 
‘  *) S. Sadtler, Journ. Franklin Inst. 144, 201 (1907). 

*) J. Lowe, Dingl. polyt. Journ. 137, 445. 


*) G. Lunge-Boéckmann, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 4. Aufl, 1, 785. 


—*) Siehe hier E. Weinschenk, Z. Kryst. 28, 300 (1897). - 


ihn nach dem Trocknen und schwachen Glithen als solchen wagen. Das saure, 
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Filtrat vereinigt man mit dem oben erhaltenen alkalischen, setzt noch Salzsdure 
bis zur stark sauren Reaktion hinzu, verdampft zur Trockne und_ bestimmt 
Kieselsaure, Tonerde, Eisenoxyd in bekannter Weise.') 


Zur Graphitanalyse wurde friiher auch die Oxydation mit Chromsaure- 
Schwefelsauregemisch als sogenanntes Ullgreensches Verfahren angewendet, 
wie eS zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs im Roheisen noch hie und 
da gebrauchlich ist. J: Widmer fand jedoch, daf bei der Bestimmung des 
Kohlenstoffs im Graphit mit Chromsaure und konzentrierter Schwefelsaure, 
derselbe nicht vollstandig zu CO, oxydiert wird, sondern daB dabei auch CO 
in namhafter Menge auftritt, so daB man wohl auch hier der Verbrennung im 
Sauerstoffstrome unbedingt den Vorzug geben wird. 


Das alte Berthiersche Verfahren zur Bestimmung des Brennwertes einer 
Substanz, welches als dozimastische Brennstoffprobe bekannt ist, wird in 
manchen Fabriksbetrieben zur Graphitanalyse angewendet. Zu diesem Behufe 
werden 0,5 g der fein zerriebenen Graphitprobe mit 12 g gepulverter Bleiglatte 
gemengt, das Gemenge wird hierauf in einen unglasierten Porzellantiegel 
gebracht, mit 12 ¢ Bleiglatte bedeckt und langsam erhitzt. 34 Teile redu- 
ziertes Blei entsprechen dann 1 Teil Kohlenstoff. Diese Methode gibt brauch- 
bare Resultate, wenn nicht erhebliche Mengen von Pyrit vorhanden sind, 
dessen Bestandteile sich durch den Sauerstoff der Bleiglatte oxydieren und 
dadurch die Menge des Bleiregulus vermehren. 

W. Fr. Gintl*) schlug vor, den fein geriebenen, bei 150 bis 180° ge- 
trockneten und gewogenen Graphit in ein 10 bis 12cm langes, ca. 1 cm weites, 
an einem Ende zugeschmolzenes Rohrchen aus schwer schmelzbarem Glas zu 
bringen, dann etwa die 20fache Menge vorher geglihter, reiner Bleiglatte zu- 
zusetzen und aufs neue zu wagen. Nun wird mittels eines Mischdrahtes das 
Bleioxyd mit dem Graphit modglichst gut gemengt und erhitzt, bis der Inhalt 
des Rohrchens vollig geschmolzen ist und kein Schaumen mehr wahrnehmbar 
ist, was gewohnlich nur 10 Minuten erfordert. Nach dem Erkalten wird 
das Réhrchen wieder gewogen. Die Gewichtsverminderung entspricht dem 
entwichenen CO,, aus dessen Menge sich der C berechnen 1a8t. Es geniigt, 
0,05 bis 0,1 g Graphit und 1,5 bis 3 g Bleioxyd zu verwenden, um _ nach 
dieser Methode ganz gut brauchbare Resultate zu erhalten. 

Handelt es sich darum, eine Graphitbestimmung im Roheisen vorzunehmen, 
so wird nach O. Johansen®) in folgender Weise verfahren: Man ldst 3 g 
Eisen mit etwa 100 ccm Salpetersiure, 0 = 1,b, in einem etwa 300 ccm fassenden 
Becherglase auf dem Wasserbade, filtriert durch einen ziemlich pordsen Gooch- 
Neubauerschen Tiegel (mit Platinschwammfilterschicht), wascht mit heiBem 
Wasser (bei Verstopfung des Filters durch gelatindse Kieselsdure auch mit 
etwas FluSsaure), dann mit KOH, mit Wasser, zuletzt mit HF, dann abermals 
mit Wasser, erhitzt ?/, bis +/, Stunde im Luftbade auf 200 bis 250° und 
wagt. Darauf verascht man vor dem Gebliase oder in der Muffel*) und 
wagt die verbleibende geringe Asche zuriick. (Meist sind es weniger als 
0,5 mg.) 


1) Vgl. unten das Kapitel iiber Analyse der Silikate von M. Dittrich. 

2) W. Fr. Gintk, JB. d. chem. Techn. 1868, 266. 

5) O. Johansen, Chem. ZB. 81, 1640 (1910); St. u. Eisen 30, 956 (1910). 

4) Nach E. Donaths Vorschlag, die Verbrennung mit Roseschem Tiegelaufsatz 
im Sauerstoffstrom durchzuftihren, kime man rascher vorwarts. 


64 W. HEINISCH, GRAPHIT. — CHEMISCHE UNTERSUCHUNG. be) 


Chemische Zusammensetzung der Graphite. 


Graphit kommt auch dort, wo wir ihn kristallisiert finden, nicht als absolut 
chemisch reiner Kohlenstoff vor. Er enthalt dann immer noch eine geringe 
Menge Asche liefernder Bestandteile. Dies gilt auch vom kiinstlich dargestellten 
Graphit. Aber auch noch andere Stoffe wurden im Graphit nachgewiesen. 
So untersuchte W. Luzi!) viele natiirliche Graphite in dieser Richtung und 
konstatierte z. B. bei Ceylongraphit 0,17°/,, bei einem Passauer Graphit 0,05 °/, 
und bei sibirischem Graphit 0,1°/, Wasserstoff. DaB der natirliche Graphit 
Wasserstoff enthalte, behaupten auch H. Davy, J. Gay-Lussac und 
L. J. Thenard. H.Moissan fand auch dieses Element in gewissen kiinstlich 
dargestellten Graphiten. Ferner ist ein Gehalt an Stickstoff in den meisten 
natiirlichen Graphiten nachweisbar, so daB E. Donath die Reaktion mit 
metallischem Natrium auf Stickstoff als ziemlich sicheres Unterscheidungs- 
merkmal zwischen natiirlichem und kiinstlichem Graphit empfehlen konnte. 
Wahrend letzterer entweder gar keinen oder héchstens Spuren von Stickstoff 
aufweist, erhielt E. Donath in den von ihm gepriiften natiirlichen Graphiten 
selbst nach ihrer Reinigung eine ganz deutliche, mitunter starke Reaktion auf 
Stickstoff.?) 

Manche Graphite sollen auch amorphen Kohlenstoff enthalten, der nach 
Fr. Stolba durch einfaches Glithen im Platintiegel, wobei der Graphit intakt 
zuriickbleibt, bestimmt werden kann. E. Donath fiihrt die sehr bemerkens- 
werte Tatsache an, daf manche obersteirische Graphite beim Erwarmen mit 
konzentrierter Salpetersiure eine schwach braunrote Farbung geben, was auf 
die Gegenwart von noch unverandertem Anthrazit als Bildungszwischenglied 
hinweist.*) 

In manchen Graphiten fand man auch einen kleinen Gehalt an Ammoniak. 
Die meisten Graphite enthalten Wasser, teils als natiirliche Feuchtigkeit, teils 
chemisch gebunden an die Asche liefernden Verunreinigungen. Dieses Wasser 
wird nun haufig als »Glihverlust“, der auch die sonstigen flitchtigen Bestand- 
teile mit einschlieBen mu, in der Analyse angegeben. E.Weinschenk glihte 
Proben von gewohnlichem und von durch wiederholtes Schmelzen mit Kalium- 
hydroxyd gereinigtem Graphit zuerst 1/, Stunde, dann noch 1 Stunde und 
endlich drei weitere Stunden im Platintiegel bei etwas geliiftetem Deckel und 
konnte durch seine Wagungen konstatieren, daB eine Glihverlustbestimmung 
absolut ohne Wert sei.*) 

Als wichtigste Bestandteile der Asche des Graphits hat man gefunden: — 
Kieselsdure, Tonerde, Kalk, Eisenoxyd. Besonders in englischen Graphiten 
wurde auch Titanoxyd gefunden. Auch Chromoxyd war in manchen Fallen — 
vorhanden. Weniger bestimmt wurden in der Graphitasche nachgewiesen: 
Kupferoxyd, Nickeloxyd und Manganoxyd. 

Von diesen Bestandteilen finden sich in der Asche eines und desselben 
Graphits oft nur sehr wenige beisammen, so z. B. enthalten manche Graphite 
nur Kieselsdure, andere nur Eisenoxyd, noch andere Tonerde und Kalk. Die 
Asche der steirischen Graphite nahert sich in ihrer chemischen Beschaffenheit 
der Steinkohlenasche. 


y ') W. Luzi, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24, 4085 (1891). 
*) E.Donath, Der Graphit (Wien 1904) 164. 
*) E. Donath, Der Graphit (ibidem) 163. 
*) E. Weinschenk, Z. Kryst. 28, 300 (1897). 


GRAPHIT-ANALYSEN. 


(H,O) 


Graphit- Analysen. 


Graphit aus Steiermark: 


iG OR: 3 
77,95 — “— 
0,15 —- — 
0,43 — — 
0,07 a —— 
0,08 1525 2,50 
6,12 7,50 25,50 
0,44 1,75 5,00 
0,01 a — 
13,04 21,50 27,50 
Spuren 0,31 0,24 
1,95 — “= 


2,25 
6,75 
4,00 
39,50 
0,38 


2,50 
5,75 
11,50 


33,50 
Spuren 


1. Graphit aus Kaisersberg in Steiermark, anal. L. Schneider, Wagner-Fischer, 


Jahresbericht 1881, 378. 


2.—5. Graphitaschen von Rottenmann in Steiermark, anal. C. v. Haueru.C. v. John 
eee, 2col. RAY 25, 159 (1875). 


Graphite von Bayern, BOhmen und Mahren: 


Wie os 9. 
O3;10e 101,092 51,35 
0,18 0,26 0,04 
1,47 1,49 0,44 
0,74 0,48 0,53 
0,60 0,26 0,23 
— — Spur 
ae — 0,01 
8,86 8,38 B57, 
2j20 2,30 6,19 
1,89 6,96 0,79 
0,08 Spur 0,72 
0,07 0,05 0,16 
15,300. 14,640 101,07 
pes) a3 3,65 


10. 
49,90 
0,10 
1,54 
1,03 
1,01 
Spur 
Spur 
9,05 
4,94 
0,65 
Pie 
0,08 
26,92 
2,60 


ile 12. 
87,5 43,0 
Oye 
te 0 
oe ADS 
5,1 49,2 


6. Graphit von Passau, anal. F. Ragsky, J>k. k. geol. R.A. 5, 201 (1854). 


7. und 8. Graphit aus Mugrau in Bohmen 
9. und 10: Graphit aus Schwarzbach in B6himen 
11. Graphit aus Schwarzbach in Béhmen, anal. F. Ragsky, J. k. k. geol. R.A. 5, 


201 (1854). 


12. Graphit von Hafnerluden in Mahren, anal. F. Ragsky. 


Graphite aus Italien, Portugal, Cumberland: 


ae 
(Al,O,) 
(Fe,O5) 
(SiO,) . 


(H u. gebund 
(H,O hykroskopisch) . 


Riickstand 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. 


7 


Its 14. 
48,88 18,67 
_ H,O) 2,65 1,83 
5,52 1,95 
42,05 77,55 
Bd. I. 


15. 
42,69 


10. 
88,37 


, 


nach E.Donath, Der Graphit, 74. 
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13. und 14. Graphit von Monte Pisano, anal. F. Sestini, Gazz. chim. It. 1895, 25. 
15. Graphit aus Portugal, anal. Knublauch, Dingl. Journ. 192, 493. 
16. Graphit von Borrowdale, Cumberland, nach E. Donath, Der Graphit, 71. 


digiz 
C. pee tGne 
(MgO) 
(CaO) 1,20 
(Al,O,) . 17,80 
(Fe,O,). 4,02 


(SiO) 57,72 
(H). 

(HO) 
Asche 


B020) 
Spur 


Graphite aus Sibirien: 


38,16 
293 


14,20 
4,72 
39,22 


20. as 22. 
38,09 40,31 39,09 

301° 20Ts “ain 
13,91 13,21 14,04 

410 5,15 4,10 
50:37 38000 ams 


23; 
98,94 


0,11 
0,42 
0,41 


17. und 18. Graphit von der Stepanowsky-Grube, anal. S. Kern, Ch. N. 32, 229. 
19,—22. Graphit von den Bagoutalbergen, anal. W. Hepworth, Ch. N. 57, 36. 
23. Graphit von der Bucht Sedimi im Amurskibusen, Bg.- u. hiitt. Z. 54, 355(1906). 


Graphit aus Ceylon, Pennsylvanien, Karolina und Neuseeland: 


24. 
50,09 
1,49 
1,34 
1,53 
0,78 
10,11 
23,97 
12,28 


Ref. N. JB. Min. etc. 1902 I, 564. 


25. 26. 
94,4 34,90 
0,6 - 
5.0 51,45 


Pate 
65,01 


48,55 


28. 
75,40 


23,01 


A. Weber. Dissertation. Heidelberg 1900. 38. 


25. Graphit von Bustletown in Pennsylvanien, nach E. Donath, Der Graphit, 71. 
26. und 27. Graphit aus Neuseeland, anal. R. W. Emerson, Mc. Ivor, Bg u. 


hiitt. Z. 36, 345 (1888); Ch. N. 55, 125. 


28. Graphit von South Mountains in Karolina; anal. G. Tschernik, Verh. Min. 


Ges. St. Petersburg, 45, 425 (1907). 


Es folgen nun einige 4ltere Analysenzusammenstellungen: 


Graphitanalysen-Zusammenstellung nach H. Weger.’) 


Fnegland . 
Ceylon, krist. . 


‘fi roh 


Indien, Himalaja_. 


) H. Weger, Abhandl. d. naturh. 
Graphit, 70. 


Verbrennungs- 
Fundort Ricksianid Sieehiae Analytiker 
oder Asche | od. Kohlenstoff 
Borrowdale, Cumberland , 133%, 86,7 Yo Karsten 
: 46,6 53,4 Prinsep . 
q 1,2—60 94,0—98,8 ” 
i" etwas gereinigt 18,5 81,5 ” 
enka: 37,2 62,8 ” 
kristallisiert 3,9 96,1 Knapp 
28,4 72,6 Prinsep 


Ges. zu Niirnberg 3, 175. — E. Donath, Der 


—*, 
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Fortsetzung. 
Verbrennungs- 
Teh Rs Be | Riickstand Verlust | Analytiker 
oder Asche od. Kohlenstoff | 
oe ——— — 
Bustletown _ 5 As es | 95,49, || Vanuxem 
Sibirien, Alibertsberg . 3,4 | 96,6 | Wagner 
” ”) = 3,8 96,2 i ” 
; = k 8,5 91,5 | y 
+ feinste Sorte 3,9 96,1 | Weger 
Rana in N.-Osterreich . 41,3 58,7 | Ragsky 
» geschlimmt 51,1 48,9 
Meecesiampit .-. . . . 49,5 50,5 ” 
» Toh zu Schmelztiegeln . Sai 26,3 i 
» geschlammt zu Wildberg 63,1 36,9 y 
Raabs . « 5 ae 61,7 38,3 Thalecz 
eee 44,4 55,6 " 
Kaisersberg in Steiermark 57,8 42,2 Forstel 
y (zu Tiegeln) . 35,6 64,4 ” 
Hafnerzell bei Passau . 65,1 34,9 Berthier 
ix +4 i : 52,9 | 47,1 Knapp 
Wunsiedel in Bayern . ; 0,33 | 990,77 Fuchs 
28 Analysen von Ch. Méne.}) 
Fundort | Stal Tpsealles nyt lll okay Wika 20a Bi bol 25 
Cumberland, sehr schéne Sorte . . |/2,3455/ 1,10 |91,55) 7,35]52,5|283|12,0| 6,0) 1,2 
s gewOhnliche Sorte . . '|2,2379} 3,10 |80,85/16,05] — | — | — | — |] — 
” Handelsware, Stiicke 2,5857 | 2,62 |84,38| 13,00]62,0|25,0/10,0, 2,6 0,4 
” ” Pulver 2,4092| 6,10 | 78,10) 15,80]58,5) 30,5) 7,5) 3,5) — 
Passau . . |}2,3032) :7,30 | 81,08} 11,62}53,7|35,6) 6,8) 1,7] 2,2 
Ps se . ]2,3108]. 4,20 | 73,65] 22,15169,5/21,1} 5,5) 2,0/ 1,9 
Mugrau in Bohmen . |/2,1197| 4,10 |91,05| 4,85]/61,8)28,5) 8,0) 0,7/ 1,0 
” ” ” 4 2,2279| 2,85 |90,85) 6,30] —}|—j}—)]/—| — 
Fagerita in Schweden . |/2,1092| 1,55 | 87,65) 10,80]/58,6/31,5| 7,2) 0,5} 2,2 
Ceylon, kristallisiert . |[2,3501) 5,10 |79,40/ 15,50; — | —— |; — | — 
» Handelsware . : : |2,2659 5,20 | 68,30) 26,50]50,3/41,5| 8,2) 0,0) — 
Spencero Gulf, Siidaustralien . . |/2,3701) 2,15 |25,75|/72,10) — | —}|— |} —] — 
” ” ” : . ||2,2852| 3,00 |50,80}46,20]63,1}28,5| 4,5) — | 3,9 
Roheisengraphit von Creusot . /2,5823| — |90,80) 9,20] 22,5) 17,5)37,5 25,5) 0,5 
” ” ” . |2,3981 | 0,30 |81,90) 17,80]42,5| 9,0) 80/405; — 
” » Givers . ||2,4571| — |84,70/15,30]55,9/15,5|/12,0/15,5! 0,1 
” » Vienne . |/2,5830| 0,15 |88,30}11,55) — | — | — | — | — 
” »  Terrenoire . |2,4309| — | 83,50| 16,50}50,0| 16,0/10,5 20,0) 3,5 
Altstadt in Mahren : . |2,3272| 1,17 |87,58}11,25] — |} —}|— | —}] — 
Zaptau in Niederdsterreich . . 12,2179] 2,20 |90,63} 7,17}55,0}30,0)14,3) — | 0,7 
Ceara in Brasilien . : . 12,3865) 2,55 | 77,15) 20,30]79,0} 11,7} 7,8} 1,5] 0,0 
Buckingham in Canada . . . |/2,2863} 1,82 | 78,48} 19,17]65,0)25,1/ 6,2} 0,5} 1,2 
Meemeeaskar jit) i %fic. | ss ~ , |/2,4085| 5,18 |70,69|24,13]59,6| — | 6,8) 1,2) 0,6 
Pissie, Dep. Hautes-Alpes . . 12,4572! 3,20 |59,67}37,13168,7; — | 8,1} 1,5| 0,9 
” ” ” . . . . |2,3280} 2,17 |72,68/25,15} — | —}—|—|] — 
Brussin, Francheville, Rhone-Dep. — | 2/2029} 0,28 |92,00| 7,72} — | — oe 
Sainte Paul, Rhone-Dep. . . |2,3656] 0,17 |92,50) 7,33); —}; —|/—}|—j| — 
Sey sc). Cw 251759) 0,72 | 94,03] 5,25|64,2)24,7/10,0| 0,8] 03 
Erklarung: I = Fliichtige Bestandteile; Il = Kohlenstoff; III = Asche. Prozent. 


Zusammensetzung der Asche: 1 = Kieselsdure; 2 = Tonerde; 3 = Eisenoxyd; 4 = Kalk 
und Magnesia; 5 = Verlust und Alkalien. 


1) Ch. Méne, C. R. 64, 1091 (1867). — Nach E. Donath, Der Graphit (Leipzig- 
ae 


Wien 1904), 69. 
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F. Kretschmer?) gibt folgende Ubersicht der Zusammensetzung einiger 
Graphitaschen. 


| Graphit-Aschen 
In 100 Teilen 


| Sibirische Steirische | Mahrische 

(LO) TE 2 JE :0,41 7 aM ? 

(KO) SA aes ? 156° | ? 

MeO © LAN eyts 3.57 1,21 0,65 
Cae iS Wes ) Pcie: 4,34 
ALO, SSG pct: WBSSE Oiaee207 5) Mie 1s 
FeO, Se 2 al) rod 458 | 33,58 
SO; 7 ease 65,47 | 59,41 AERA 
P.O) ee ? 0,19 = +! ? 

(Sia oi ey ? |’ =-Spur #9 3,03 


Physikalische Eigenschaften. 


Graphit ist von einer dunkelblaulich grauen Farbe mit schwachem Metall- 
glanz, der an den derben, mattschwarz grauen Stiicken erst beim Driicken 
oder Reiben deutlich hervortritt. Er ist vollkommen undurchsichtig, dagegen 
ist er sehr durchlassig fiir X-Strahlen,”) so daS man ihn auf diese Weise 
auf fremde Einschliisse untersuchen kann. Seine Harte ist 0,5 bis 1. Er fihlt 
sich fettig an, ist dabei leicht abfarbend, ferner ist er schneidbar, biegsam, ohne 
elastische Vollkommenheit. Sein Bruch ist uneben. 


Nach A. Kenngots Beobachtungen an Kristallen von Ticonderoga 
kristallisiert Graphit hexagonal rhomboedrisch a:c = 1:1,3859.*) Dagegen 
hat A. E. Nordenskiéld Kristalle von Ersby und Storgard als monoklin be- 
stimmt.*) Vollkommen ausgebildete Kristalle sind schwer auffindbar. Sie sind — 
dann gewohnlich in kérnigen Kalkstein eingewachsen. Wegen ihrer geringen 
Widerstandsfahigkeit gegen mechanische Einwirkung, war es bisher nicht 
moéglich, Kristalle zu bekommen, die es erlaubt hatten, das Kristallsystem 
unzweifelhaft festzustellen. Doch sprechen die Untersuchungen vonH.Sjégren®) 
fir hexagonales (trigonales) Kristallsystem. Graphit ist nach der Basis (0001) 
vollkommen spaltbar. Bisweilen findet man auch Graphit in Pseudomorphosen 
nach Pyrit. 


In den Meteoriten von Arva in Ungarn fand sich Graphit in regularen 
Kristallformen. Auch die Meteoriten von Prundagin in Westaustralien und 
von Cosby Creek enthielten regulare Graphitkrystalle. Wahrend L. Fletcher 
der Ansicht ist, daB man es hier mit einer besonderen Modifikation des 
gewohnlichen, hexagonal kristallisierenden Graphits zu tun habe, halten andere 
Mineralogen dafiir, daB hier Pseudomorphosen von Graphit nach Diamant 
vorliegen kénnten, und manche sind der Ansicht, daB es Pseudomorphosen 
nach einem anderen Mineral seien, vgl. S. 28. 


1 
2 


F. Kretschmer, Osterr. Z. f. Berg- u. Hiittenw. 1902, 478. 
C. Doelter, N. JB. Min. etc. 1896 II, 91. 

A. Kenngot, Sitzber. Wiener Akad. 1854, 13. 

A. E. Nordenskiéld, Pogg. Ann. 96, 110. 

H. Sjogren, Ofr. Ak. Férh. 4, 29 (1884). 


 & 
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Dichte. — Schon B. C. Brodie bestimmte 1859 die Dichte eines durch 
Schmelzen mit Atzkali gereinigten Graphits von Ceylon zu 2,25 und 2,26. 
Die in letzter Zeit von H. le Chatelier und S. Wologdine!) vorgenommene 
Dichtebestimmung an vielen natiirlichen Graphiten und an Achesongraphit 
fihrten immer zu derselben Zahl, wenn die Untersuchungsmethode folgende 
war: Nach vorausgegangener Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf den 
fein zerriebenen Graphit wurde die gewaschene und getrocknete Masse mit 
festem Atzkali 30 Min. im Silbertiegel bei Dunkelrotglut geschmolzen. Nach dem 
Erkalten wurde mit Wasser aufgenommen und mit warmer Salzsaure 0 = 1,2 
behandelt. SchlieBlich wurde der Graphit gewaschen, getrocknet, bei Dunkel- 
rotglut gegliiht und sodann unter einem Druck von 5000 kg pro Quadrat- 
zentimeter zusammengepreBt. Die Dichtebestimmung wurde nun mit Hilfe eines 
Gemisches von Acetylenbromid und Ather ausgefiihrt und ergab die Zahl 2,255. 
Nach dieser Arbeitsmethode konnten H. le Chatelier und S. Wologdine}) 
auch feststellen, daB der durch Befeuchten von Graphit mit konzentrierter 
Salpetersaure von 0 = 1,52 bis 1,54 und nachheriges Erhitzen bis zur Rotglut 
erhaltene aufgeblahte Graphit genau dieselbe Dichte zeigt wie vor dieser Be- 
handlung. 


Thermische Eigenschaften. — Die spezifische Warme des_ natiirlichen 
Graphits wurde zu 0,2019 und die des Hochofengraphits zu 0,1970 gefunden.’) 


| Zusammensetzung in Prozenten 
2 ea a a a ae : Spez. Warme 

ed ae os Nu. Verlust | Asche | 

1 | 86,80 0,50 — 12,6 | ‘0,1986 

2 ey 10,35 0,70 — 23,4 | 0,2019 

Baier ois 198,50 1,34 —— 0,2 0,1911 

3b 99,50 — — 0,7 0,1977 

4 89,51 0,60 10,4 0,2000 

5a 96.97 0,76 1,87 0,4 0,1968 

5b 99,10 0,39 — 0,8 0,2000 


Nr. 1, 2, 3a: Nattirlicher Graphit von Canada. 
Nr. 4: Natiirlicher Graphit von Sibirien. 
Nr. 5a: Kiinstlicher Graphit durch Zersetzung von Steinkohlenteer bei sehr hoher 
Temperatur erhalten. 
- Nr. 3b und 5b sind von den Proben 3a und 5a, nachdem beide im Chlorstrom 
geglittht und nachher gewaschen wurden. i 


Graphit aus Ceylon ergab nach Bestimmungen von H.Kopp%) fiir 21° 
bis 52° im Mittel aus drei Versuchsreihen: 0,174. Hochofengraphit: 0,166. 
A. Bettendorf und A. Willner‘) fanden fiir Ceylongraphit 0,1955 und fir 
Hochofengraphit 0,1961. 

J. Dewar 5) fand fiir die Temperatur —18 bis —78° die spezifische 
Warme des Graphits zu 0,1341. 


1) H. le Chatelier u. Wologdine, C.R. 146, 49—53 (1908). 
*) H. Regnault, Ann. chim. phys. 141, 119; [3] 1, 202. 

8) H. Kopp, Ann. 1866, Suppl. III, 67. 

4) A. Bettendorf u. A. Willner, Pogg. Ann. 133, 293. 

5) |. Dewar, Proc. Roy. Soc. 67, 235 (1905). 
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Fiir reinen Ceylongraphit (mit 1,38°/, Asche) fand H. F.Weber’) folgende 
Werte: 


5 eulbesert waadell mis 
(c) | Spez. Warme =c 10 
—50,3 | 0,1138 0,000749 

=10,7 | 0,1437 
: 0,000777 
+10,8 | 0,1604 | 
| | 0,000764 
61,3 | 0,1990 | 01000715 
138,5 | 0,2542 es 
ant A | j 0,000672 
201,6 0,2966 0000596 
249,3 0,3250 : 


Fir hoéhere Temperaturen wurde von H. F. Weber ) gefunden: 


641,9 | 0,4454 
822'0 0,4539 
977,0 | 0,4670 


J.Violle?) fand, daB die mittlere spezifische Warme des Graphits ober- 
halb 1000° nach der Formel: C,? = 0,355 + 0,00006 © wachst. Daraus folgt 
als Siedepunkt: 3000°, da 1 g Graphit bei der Abkithlung von seiner Siede- 
temperatur bis zum Nullpunkt 2500 Calorien abgeben soll. 


Eine Reihe von systematischen Untersuchungen tiber das Verhalten des 
Kohlenstoffs im elektrischen Ofen fiihrte H. Moissan zu dem Ergebnisse, daB 
sowohl im luftleeren Raume -— was auch vor ihm schon G. Rose beobachtet 
hatte —, als bei gewOhnlichem Drucke der Kohlenstoff aus dem festen Zu- 
stande in den gasférmigen iibergeht mit Umgehung des flissigen Zustandes, 
sowie daB stets, wenn gasférmiger Kohlenstoff in fester Form sich kondensiert, 
Graphit entsteht. Ebenso geht vielleicht auch Diamant bei hoherer Temperatur 
in Graphit itber, so daB dieser tatsachlich bei hoher Temperatur und gewohn- 
lichem Drucke die stabile Form des Kohlenstoffs ist, vgl. S. 39. 


Graphit ist thermisch negativ, die Vertikale ist die kleine Achse des iso- 
thermischen Ellipsoids, wie Hj. Sjérgen*) vermutete und E. Jannetaz 
konstatierte.*) 


Der Warmeleitungskoeffizient betragt fiir Graphit 0,0141. Die Warme- 
leitfahigkeit des Graphits ist etwa fiinfmal so eroB wie die der Toneiaees ) 
Graphit leitet die Warme besser als der Diamant. 


Der lineare Ausdehnungskoeffizient ist fiir 40° = 0,00000786.*) Die vets 
langerung der Langeneinheit von 0° bis 100° = 0, 000796. Die Verbrennungs- 
warme von natirlichem Graphit wurde von A. Favre und J. T. Silbermann’? 
zu 7796 Calorien, fiir Graphit aus Hochéfen zu 7762,3 Calorien bestimmt. 


') H. F. Weber, Pogg. Ann, 154, 367. — O. Dammer, Handb. d. anorg. Ch. Il, 1. 
1904), 4 he Viole eG R. 120, 868. — C. Hintze, Handb. d. Mineralogie I, (Leipzig. 

Hy. Sjérgen, Ofv. Ak. Férh. Stockholm 4, 29 (1884). 

*) E. Jannetaz, Bull. Soc. min. 15, 936 (1892). — C. Hintze, Handb. d. Mine- 
ralogie I, (Leipzig 1904), 46. 

5) S. Wologdine, Chem. ZB. 80, 2100 (1909) und Sprechsaal 42, 611. 

ey TF iveau, Poge. Ann. 138, 30 (1869). 

) A. Favre tL. iat . Silbermann, Ann. chim. phys. [3] 34, 426 (1852). 
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Nach H. Moissan ist die Entflammungstemperatur von Ceylongraphit im 
Sauerstoffstrome = 605°.) 

Das magnetische Verhalten wurde an einem kraftigen Elektromagneten 
untersucht.”) Ein eisenhaltiger Graphit von Bayreuth erwies sich diamagnetisch; 
Graphit aus Pennsylvanien magnetisch. 

Elektrische Leitfahigkeit. — Graphit ist ein guter Leiter der Elektrizitat. 
Setzt man das Leitungsvermégen des Silbers bei 0° = 100, so ist bei 22° 
dasselbe fiir reinen Ceylongraphit 0,0693.%) 

Nach A. Matthiessen‘) soll die Leitungsfahigkeit des gereinigten Graphits 
18mal grdfer sein als die des natiirlichen Graphits, der deutlichste Beweis, 
welche ungeheuer groBe Wichtigkeit der vollstandigen chemischen Reinigung 
vor der Ermittlung von physikalischen Konstanten beizumessen ist. Nach 
H. Muraoka®) hat Graphit aus Sibirien eine Leitfahigkeit bei 0°, bezogen auf 
Quecksilber von 0° zu 8196.10—®% Aus H. Muraokas Versuchen ergibt sich 
fiir Graphit ein spezifischer Widerstand von 12,2 Ohm. 

Nach J. Zellner®) besitzt Ceylongraphit, gesagt, einen spezifischen Wider- 
stand in Ohm (bei 20°) von 2 bis 8, eine Graphitelektrode von Acheson 
einen solchen von 12 Ohm. J. Kénigsberger und O.Reichenheim fanden 
fiir Ceylongraphit: ‘) 


W, (spezifischer 
é W Widerstand) 
| 

21 0,232 0,00283 
61 0,218 0,00265 

105 0,205 0,00250 r 
147 0,195 0,00238 
191] 0,180 0,00220 
149 0194 | 0,00236 
89 0,209 | 0,00254 
—66 0,275 | 0,00335 
—185 0,350 0,00428 


J. K6nigsberger und O. Reichenheim schnitten fiir ihre Untersuchung 
aus kristallisiertem Ceylongraphit parallel der Blattrichtung, also senkrecht zur 
Kristallhauptachse, einen Stab von 0,66 qmm und von 5,44 mm Lange und 
fihren an, daB in der dazu senkrechten Richtung es bisher nicht mdglich 
war, einwandfreie Werte zu erhalten. Der absolute Widerstand zwischen 20 
und 280° = 0,00291 (1 — 0,00128 ©). H. Muraoka®) fand an Graphit 
aus Sibirien (die Richtung ist nicht angegeben) fiir den Widerstand 1 ccm: 
0,00122 (1 — 0,000739 © + 0,000000273 0). 


Die Frage, ob Graphit metallische oder elektrolytische Leitfahigkeit habe, 
ist namentlich von R. v. Hasslinger, J. Kénigsberger, R. Callendar und 


1) H. Moissan, C. R. 135, 921 (1902). Vgl. S. 75. 

2) A. Holz, Pogg. Ann. 151, 76 (1874). 

8) O. Dammer, Handb. d. anorg. Ch. II, 1, (Stuttgart 1894), 266. 

4) A. Matthiessen, Pogg. Ann. 103, 428 (1858). 

5) H. Murajoka, Wied. Ann. 13, 307 (1881). 

6) J. Zellner, Die kiinstlichen Kohlen. (Berlin 1903) 251. 

”) J. Konigsberger u. O. Reichenheim, N. JB. Min. etc. 1906, II, 39. 
Pera murdoka, lec, 18,311 (1881). 
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J. Dewar diskutiert worden; es diirfte wohl ziemlich sichergestellt sein, daB 
metallische Leitfahigkeit vorliegt. Die Literatur iiber elektrische Leitfahigheit 
ist ziemlich groB und sei hier zusammengestellt: 


G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 100, 177 (1856). 

A. Matthiessen, Pogg. Ann. 103, 428 (1858). 

E. Beetz, Pogg. Ann. 111, 619 (1860). 

Schader, Gott. Berm1875, 325. 

F. Auerbach, Gédtt. Ber. 1879, 259, 

Borgmann, Beibl. Ann. d. Phys. 3, 228 (1879). 

W. Siemens, Wied. Ann. 10, 660 (1880). 

H. Muraoka, Ann. d. Phys. 13, 307 (1881). 

J. Dewar u. A: Fleming, Phil. Mag. 34, 326 (1892). 

B. Pietsch, Sitzber. Wiener Ak. 102 Ila, 768 (1893). 

). W. Hawell, Beibl. Ann. d. Phys. 21, 635 (1897). 

Fr. le Roy, C.R. 126, 244 (1898). 

R. Callendar u. J. Dewar, Phil. Mag. 1899, 217. 

F. Streintz, Ann. d. Phys. 3, 1 (1900). 

Lord Kelvin, Phil. Mag. 1902. 

H. G. Martin, Ch. N. 86, 295 (1902) und 87, 162 (1903). 
R. v. Haslinger, Sitzber. Wiener Akad. 1906, 1523. 

). Konigsberger u. O. Reichenheim, N. JB. Min. etc. 1906, II, 39. 


Der Graphit lést sich nur in geschmolzenem Eisen. Seine Léslichkeit 
nimmt mit der Temperatur regelmaBig ab und betragt in reinem Eisen bei 
1000° héchstwahrscheinlich 1°/,.1) Da der Graphit den héchsten Tempera- 
turen widersteht, so wird er mit feuerfestem Ton zur Erzeugung von Schmelz- 
tiegeln verwendet. Infolge seines leichten Abfarbevermégens auf Papier findet 
er Verwendung zur Bleistiftfabrikation und wegen seiner Weichheit als Schmier- 
mittel fiir rasch laufende Wellen, besonders aber fiir letzteren Zweck, seit es 
E.G. Acheson gelang, ihn als ,kolloiden Graphit“ herzustellen. Das Ver- 
fahren,”) das sich E.G. Acheson durch das D.R.P. Nr. 191840, 4.1V. 1907 
schiitzen lieB, besteht in der Behandlung von fein gemahlenem Graphit mit 
3 bis 6°/, Gallusgerbsiure in waBriger Loésung. Zuerst wird zweckmaBig 
aus dem Graphit und der Gerbsaure ein Teig gebildet und dann unter stetem 
Umriihren und stetem Kneten weiter mit Wasser versetzt. Bei Benutzung von 
nicht destilliertem Wasser ist die Gegenwart von freier Kohlensaure zu ver- 
meiden, eventuell ist ein Zusatz von Ammoniak nétig. Den so behandelten 
Graphit nennt E.G. Acheson »defloculated“. Er halt sich wochen- und 
monatelang in Suspension und geht durch jedes Filter. Er zeigt auch sonst 
ausgesprochen kolloide Eigenschaften. Durch einen geringen Zusatz von Salz- 
siure wird er sofort gefallt und la8t sich dann klar filtrieren. Noch besser 
gelingt dies durch Zusatz von Alaun. Der Niederschlag wird dann aus- 
gewaschen und getrocknet, wodurch man ein sehr feines Pulver bekommt, 
welches sich gut zur Herstellung von Tiegeln eignet. Das nach obigem Ver- 
fahren erhaltene ,Graphithydrosol“, das von E. G. Acheson die Bezeichnung 
vaquadag“ erhielt, soll auch Stahl und Eisen vor Rost schiitzen. E.G. Acheson 
gelang es spater, das Wasser seines entflockten Graphits durch innige Durch- 
mischung mit Ol zu verdrangen. Durch Zusatz einer kleinen Menge bereits 
fertiger Olpaste zum Gemenge von Graphit, Wasserpaste und O1 wird die 
Zeit der oooh bedeutend abgekiirzt. Man erhalt alsdann den entflockten 


') G. Charpy, C. R. 145, 1277—79 (1907). 
*) P. Werner, Koll.-Z. 7, 165 (1910). 
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Graphit in Olsuspension. Durch weitere Zugabe von Ol wird dann bis auf 
den gewiinschten Graphitgehalt eingestellt. E.G. Acheson gab diesem als 
Schmiermittel fiir Maschinenbestandteile besonders geeigneten Produkte die 


Bezeichnung: ,oildag*, (DAG = Abkirzung fir: Defloculated Acheson 
Graphite.) 


B. Chemische Eigenschaften, Bildungsweisen und 
technische Verwendung. 


Von R. Amberg (Pittsburg, Pa. U.S.A). 


Chemische Eigenschaften. 


Der Graphit besitzt nur wenig spezifische chemische Eigenschaften, die 
ihn vor den beiden anderen Kohlenstoffmodifikationen (Diamant und Kohle) 
auszeichnen, und sein chemisches Verhalten, das im allgemeinen nur gradweise 
von dem der anderen verschieden ist, charakterisiert sich am besten durch 
einen Vergleich der physikalisch-chemischen Konstanten. 


A. Niedere Temperatur. 


Die Unterscheidung von Graphit und Kohle auf Grund ihrer kristallini- 
schen Beschaffenheit ist nicht leicht. Wir haben friiher bei Diamant (S. 34) 
die Unterschiede der Zahlen fiir die Werte der Verbrennungswarmen, spezifi- 
schen Warmen, angegeben. Fiir das spezifische Gewicht des reinen Graphits 
erhielten wir 2,25, wahrend das der Kohle zwischen 1,2 und 1,7 schwankt. 
Graphit zeichnet sich ferner vor der amorphen Kohle durch weit gréBere Leit- 
fahigkeit fir Warme und Elektrizitét aus. Bis 600° aufwarts fand Queneau’) 


fir Acheson-Graphit 1,26 | Watt per 1° Temp. Gefalle und 1 cm Lange 
» amorphe Kohle 0,42 { durch 1 cm? Querschnitt. 


Der elektrische Widerstand von Elektroden aus amorpher  Kohle liegt 
zwischen 0,0033 und 0,0075, derjenige von Graphitelektroden zwischen etwa 
0,0008 und 0,0020 Ohm pro 1 cm Lange bei 1 cm? Querschnitt. 

Die Andeutung dieser Zahlenwerte laBt schon erkennen, daf sie nicht in 
allen Fallen eine sichere Auskunft iiber die Natur des Materials oder eine ein- 
deutige Definition des Graphits vermitteln kénnen; auch ist ihre Ermittlung 
zuweilen umstandlicher als das Anstellen einer spezifischen chemischen Reaktion. 
Eine solche liegt in der von B.C. Brodie?) zuerst angegebenen Einwirkung 
von rauchender Salpetersiure und Kaliumchlorat auf Kohle vor. Alle Kohle- 
arten, welche durch diese Reagentien in das sogenannte Graphitoxyd, einen 
kristallinischen Korper von lichtgelber Farbe, iibergefiihrt werden, bezeichnen 
die Chemiker mit M. Berthelot) als Graphit. Wir sind damit auch unab- 
hingig von der in manchen Fallen zweifelhaften Frage, ob der als Graphit 
anzusehende Korper kristallisiert oder amorph ist. Wahrend amorphe Kohle 


) Queneau; Pogg. Ann. 154, 167 (1875). ; i 

: BsG; Bepdies Uber das Atomgewicht des Graphits. Lieb. Ann. d. Chem. 114, 
6 —24 (1860). 2 re 

‘) M. Berthelot, Ann. chim. phys. [4] 19, 392 u. 405 (1870). Vgl. S. 58. 
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durch diese Behandlung zu Kohlendioxyd und léslichen Substanzen oxydiert 
wird, bleibt Diamant unangegriffen. H. Moissan hat die Technik der Reaktion 
gelegentlich seiner umfangreichen Untersuchungen itber Graphit') vereinfacht. 
Verwendet man eine aus Salpeter und konzentrierter Schwefelsdure wasserfrei 
hergestellte Sdure und tragt den Graphit sowohl als auch das Kaliumchlorat 
in gut getrocknetem Zustande darin ein, so braucht man die Behandlung nur 
1 bis 2mal anstatt friiher 6 bis Smal zu wiederholen, und der sichtbare 
Angriff beginnt meist schon am Ende der ersten Operation. Man 1aBt die 
Reagenzien mit einem groBen UberschuB von chlorsaurem Kalium 12 Stunden 
lang auf den Graphit einwirken und die Temperatur dabei allmahlich gegen 
Ende bis auf 60° steigen; nach B. C. Brodie (Il. c. S. 8—20) bendtigte man 
4 Tage zu dieser Oxydation. Etwa gleichzeitig damit hat L. Staudenmaier?) 
dieser Oxydation des Graphits eine dausfiihrliche Untersuchung gewidmet 
(vgl. S. 59). Er fiihrt sie mit Hilfe von konzentrierter Schwefelsdure und 
Salpetersaure (1,4) aus und tragt in die Lésung allmahlich festes Kaliumchlorat 
ein. Das entstehende griine Produkt geht bei weiterer Behandlung mit Kalium- 
permanganat in die gelbe Modifikation iiber. Dieses Graphitoxyd, fiir welches 
man Formeln wie C,,H,O, oder C,,H,O, abgeleitet hatte, ist jedoch durchaus 
kein einheitlicher, sondern eine Mischung verschiedener amorpher Ko6rper, 
welche genau die Kristallform des Graphits beibehalten haben. Es ist dies nach 
Fr. Weigert’) eine so reine Pseudomorphose des Oxydationsproduktes nach 
dem urpritnglichen Graphit, daB man vielleicht an der durchsichtigen Substanz 
die kristallographischen Eigenschaften des Graphits studieren kann. Beim Er- 
hitzen zersetzt sie sich explosionsartig unter Entwicklung von CO,, CO und 
H,O und 14B8t einen schwarzen, chemisch ebenso inhomogenen K6rper zuriick, 
den man Pyrographitsaure genannt hat. 

Diese als Erkennungsreaktion benutzte Oxydation des Graphits ist gleich- 
zeitig die wichtigste Reaktion, die er bei gewdhnlicher Temperatur erleidet. 
Mit Hilfe derselben hat man Graphit auch in mattschwarzen, mit amorpher 
Kohle gemischten Produkten festgestellt, die durch Zersetzung von Karbiden 
und Kohlenwasserstoffen erhalten waren. Zinnchloriir reduziert die erwahnte 
Pyrographitsdure zu einem schwarzen, an Graphit erinnernden Korper, wahrend 
gleichzeitig immer etwas Mellithsaure entsteht. 

Eine Einteilung der mannigfaltigen Graphitvarietaten in zwei Gruppen 
gewahrt die Beobachtung von W. Luzi,‘) daB viele natiirliche und einige kiinst- 
liche Graphite sich aufblahen, wenn man sie mit einer geringen Menge Salpeter- 
sdure durchfeuchtet und dann erhitzt. Salpetersiure und Kénigswasser scheinen 
anfanglich ohne Einflu8 zu sein, erhitzt man jedoch auf 170°, so quillt der 
Graphit zu wurmahnlichen Gebilden auf, die oft ein Mehrfaches des urspriing- 
lichen Volumens einnehmen. Die gleiche Erscheinung tritt auf, wenn der 
Graphit vorher mit Schwefelsiure oder mit einem Gemisch von dieser und 
Kaliumchlorat erhitzt worden war. Fiir die aufquellenden Arten behalt W. Luzi 
den Namen Graphit bei, die nichtquellenden bezeichnet er als Graphitite. 


Das weitere Studium der kiinstlich hergestellten Graphite (s. weiter unten) hat: 


jedoch dazu gefiihrt, dieser Unterscheidung wenig Bedeutung beizulegen, da, 


- 1) H. Moissan, Der elektr. Ofen. Deutsch von Zettel. (Berlin 1900.) 64—103. 
? L. Staudenmaier, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 31, 1481 (1898); 32, 2824 (1899). 


) R. Abegg, Handb. d. anorg. Chemie. III. 2. Abt. (Leipzig 1909.) 56. , 
) W. Luzi, Per, Dtsch. Chem. Ges. 24, 4085 (1891); 26, 200 (1893). 


= 
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soweit die bis jetzt vorliegenden Versuchsergebnisse zu schlieBen erlauben, jede 
Modifikation von Graphit durch hohes und lange fortgesetztes Erhitzen in die 
nichtquellende Form iibergefiihrt werden kann. Ob die Eigenschaft des 
Quellens von eingeschlossenem Wasserstoff und anderen Gasen herriihrt oder 
geringen Anteilen oxydierbaren Kohlenstoffs zu verdanken ist, der bei Be- 
handlung mit HNO, die treibend wirkende Kohlensaure entwickelt, bleibt noch 
dahingestellt. Beide Moéglichkeiten diirften praktisch vorkommen; an einzelnen 
Sorten la48t sich zeigen, daB die Eigenschaft des Aufquellens in dem Mafe 
geringer wird, je hoher der Graphit bei seiner natiirlichen oder kiinstlichen 
Bildung oder auch nachher erhitzt worden ist. Dabei kénnen sowohl Gase 
— insbesondere Wasserstoff hat sich in den meisten natiirlichen Graphiten 
nachweisen lassen — ausgetrieben werden als auch etwa vorhandener amorpher 
Kohlenstoff in Graphit iibergehen, so daB beide médglichen Ursachen des 
Quellens beseitigt sind. DaB bei der Oxydation eines so komplizierten Molekiils 
wie das des Graphits auch andere Produkte entstehen, kann nicht wunder- 
nehmen. So erzeugen rauchende Salpetersdure und alkalische Permanganat- 
lésung stets etwas Mellitsdure (Benzolhexacarbonsaure) sowie einige niedriger 
karboxylierte Benzolderivate. Die gleiche Saure entsteht auch, wenn Graphit, 
mehr noch, wenn amorphe Kohle als Anode in sauren oder alkalischen Elektro- 
lyten verwendet wird.!) A. Millot?) fand, daB sowohl Kohle- als auch 
Graphitanoden bei der Elektrolyse in ammoniakalischer Lésung Harnstoff 
bilden, doch scheint hierbei nach den Erérterungen von F. Fichter*) weniger 
das Material der Anode als die Kohlensadure-Entwicklung an dieser die fiihrende 
Rolle zu spielen. F. Foerster*) sieht die Ursache der Harnstoffbildung in der 
durch Potentialmessungen erwiesenen intermediaren Entstehung eines héheren 
Oxyds der Kohle, wahrend W. L6b°) bei Graphitanoden in sauren Elektro- 
lyten fast stets Mellitsiure beobachtete und diese als Zwischenkérper bei der 
Harnstoffbildung betrachtet. 


B. Hohe Temperatur. 


Graphit wird von reinem Sauerstoff, seiner gréBeren Dichte entsprechend, 
erst bei wesentlich hdéherer Temperatur angegriffen als amorphe Kohle, und 
die einzelnen Graphitarten unterscheiden sich hierin wieder je nach ihrer Her- 
kunft. H. Moissan®) stellte mit verschiedenen Modifikationen des Kohlenstoffs 
Versuche unter gleichen Bedingungen an und erhielt als Entziindungstempera- 


turen in reinem Sauerstoff bei: 
kiinstl. Graphit Holzkohle 


fiir beginnende CO,-Entwicklung . . 570° 200° 
fiir reichliche CO,-Entwicklung . . . 600 = 
fiir Entflammung . . . Perit GOG 345 


Fir die beginnende Verbindung mit 
reinem Fluor sind die entsprechenden 
memperaturen © 295) ON oper 2 500 15 


1) A. Bartoli u. G. Papasogli, Gazz. chim. It. 13, 22, sowie Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 16, 1209 (1883). 

2) A. Millot, C. R. 101, 432 (1885); 103, 153 (1886). 

5) F. Fichter,;Z. f. Elektroch. 16, 612 (1910). 

4) F. Foerster, Z. f. Elektroch. 16, 612 (1910). 

5) W. Lob, Z. f. Elektroch. 16, 613 (1910). 

6) H. Moissan, C.R. 135, 921 (1902). 
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Im Sauerstoffstrom bei 900 bis 1000° verlauft die Verbrennung des Graphits, 
auch der unreinen technischen Sorten, leicht und vollsténdig, wovon in der 
Verbrennungsanalyse ausgiebiger Gebrauch gemacht wird. Eine fir die 
technische Analyse sehr zweckmaBige Methode dieser Art, die es erlaubt, in 
50 Minuten den C-Gehalt einer Probe zu ermitteln, ist von C. M. Johnson 
ausgearbeitet und vom Verf.1) beschrieben worden. 

In héherer Temperatur, insbesondere’ bei den hohen Warmegraden des 
elektrischen Ofens, besteht kein wahrnehmbarer Unterschied zwischen den 
Reaktionen der verschiedenen Formen des Kohlenstoffs, so z. B. bleibt das 
Endprodukt unbeeinfluBt, wenn Graphit in die Beschickung der Lichtbogen- 
éfen gerat, die Ferrosilicium oder Calciumcarbid erzeugen, oder in die Wider- 
standsofen, in denen Siliciumcarbid hergestellt wird, oder wenn man Stahl mit 
Graphit anstatt mit amorphem oder mit in Legierungen gelostem Kohlenstoff 
,aufkohlt“. Eine nicht iiberall beachtete Erscheinung ist z. B. auch die Bildung 
von Siliciumcarbid aus Graphit und der Kieselsdure des Tons in den 
Wandungen der Stahlschmelztiegel. Nach erschépfendem Gebrauch eines 
solchen Tiegels bei Temperaturen von schatzungsweise 1700 bis 1800° lassen 
sich bis 20°/, SiC in der Mischung nachweisen. 


Kiinstliche Darstellung. 


Bei hohen Temperaturen unter Atmospharendruck ist Graphit die be- 
standigste Modifikation des Kohlenstoffs. Die ibrigen Formen desselben lassen 
sich daher durch verschiedenartige Anwendung einer hohen Temperatur in 
Graphit iberfiihren’) : 

1. Kohlenstoff scheidet sich aus einer groBen Zahl von Metallen, die ihn 
in geschmolzenem Zustande lésen, bei der Abkiihlung als Graphit aus.*) 

2. Der letztere entsteht ferner, wenn man reinen Kohlenstoff mit einem 
carbidbildenden Element oder einer reduzierbaren Verbindung eines solchen 
auf hohe Temperatur erhitzt (katalytische Bildung).*) 

3. Amorphe Kohle geht bei Erhitzung auf sehr hohe Temperaturen (iiber 
2200°, wahrscheinlich iiber 2400° in Graphit iiber®) (vgl. das Kapitel tiber 
Diamant). : 

4. Durch Sublimation von Kohle im Lichtbogen. 

_ 5. Durch Zersetzung von Kohlenstoffverbindungen.*) Von diesen ver- 
schiedenen Bildungsweisen diirfte die zweitgenannte von allgemeinster Be- 
deutung sein; denn auch die reinsten Kohlematerialien, die durch ausschlieB- 
liche Anwendung von Warme in Graphit tibergehen, kénnen noch so geringe 
Mengen eines Katalysators enthalten, daB sie geniigen, um die sonst vielleicht 
auBerst langsame Umwandlung zu bewirken. Ebenso kann, wenn der Graphit 
aus erstarrenden Metallen auskristallisiert, der Vorgang wie unter 2. als eine 
eee ae von Carbid aufgefaBt werden. Nur die Mengenverhialtnisse sind 
andere y 


” R. eubers Chem. Z. 34, 904 (1910). 
_  *) M. Jacquelain, Ann. chim. phys. [3] 20, 459-472 (1842). Vel. S..39. 

*) H. Moissan, Le Four Electrique. (Paris 1887.) 88—111. 

‘) W. Borchers u. H. Mogenburg, Z. f. Elektroch. 8, 743 aie u. ww. Bor-_ 
Chens at oe Metallurgie 1,137 (1904). 

*) W. Borchers, Z. f. Elektroch. 3, 395—398 (1900). . 
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1. Der ersten Bildungsweise begegnet man sehr haufig, ohne daB es bis 
jetzt gelungen ware, sie in den Dienst der Technik zu stellen. Der Gar- 
schaum, schuppiger Graphit, der sich aus dem Roheisen abscheidet, ist eine 
altbekannte Erscheinung. GroBe Mengen desselben finden sich, wo Roheisen 
von einem Behalter in einen anderen flieBt, wie z. B. in der Umgebung der 
Mischer, welche das fliissige Roheisen vom Hochofen aufnehmen und fiir die 
weitere Verarbeitung zu Stahl durch Konverter, Flamméfen oder elektrische 
Ofen bereit halten. Doch ist dieser Graphit mit zuviel Eisen verunreinigt, 
um sich fiir irgend eine andere Verwendung als diejenige erneuten Aufgichtens 
im Hochofen zu eignen. Graues GuBeisen verdankt den abwechselnden diinnen 
Schichten von Graphit und einer Eisen—Kohle-Legierung seine Bearbeitbarkeit 
im Gegensatz zu weiBem Eisen, welches allen Kohlenstoff in Loésung enthalt. 
Im technisch verwendeten 80°/,igen Ferromangan finden sich zuweilen ganze 
Drusen mit Graphit gefiillt, Bor und Silicium beférdern die Abscheidung 
des Graphits aus Eisen. Eine Erscheinung, die als das ,Wachsen“ des Gub- 
eisens bekannt ist, mag hier Erwahnung finden, da sie der lamellenférmigen 
Einlagerung des Graphits ihre Entstehung verdankt: das GuBeisen erfahrt bei 
wiederholtem Erhitzen eine ganz auffallende Volumvermehrung. Nimmt man 
jedoch den ProzeB stets im Vakuum vor, so bleibt die Erscheinung aus; sie 
ist daher so erklart worden, da8 der Graphit verbrennt und damit feine Kaniale 
freilegt, durch die Sauerstoff in das Innere der GuBstiicke Eintritt erhalt; 
Silicium verbrennt, vergréBert dabei sein Volumen betrachtlich und prebt die 
Eisenteilchen auseinander; je geringer der Siliciumgehalt, um so schwéacher das 
» Wachsen“. 

Die quantitative Ermittlung von Zustandsdiagrammen steht noch in den 
Anfangen ihrer Entwicklung und ist, soweit es den Kohlenstoff angeht, nur beim 
Eisen mit einiger Ausfihrlichkeit bekannt. Wie aus der Figur (s. unter Kapitel 
»Eisen“) hervorgeht, scheidet sich bei der Abkithlung von Roheisen Graphit ab, 
bis die Temperatur von 1130° erreicht ist, bei der, je nach den Bedingungen 
der Abkithlung, ein Eutektikum von Eisen und Eisencarbid erstarrt. Durch 
Erhitzen von Eisen mit einem groBen Uberschu8 von Kohle auf sehr hohe 
Temperatur im elektrischen Ofen ist man jedoch imstande, bis 6,7°/, Kohle, 
dem Carbid Fe,C entsprechend, und noch einen Uberschu8 in das Metall 
einzufihren und bei langsamer Abkiihlung den grdBten Teil desselben als 
Graphit zu gewinnnen. Die Ausscheidung dieses Stoffes wird durch kraftiges 
Umriihren der Schmelze geférdert. Man-kann so die Ausbeute an Graphit 
durch mehrmaliges Niederschmelzen des Eisens, dem man eventuell von vorn- 
herein Silicium zugesetzt hat, und durch Umrithren bei langsamem Abkihlen 
erheblich steigern. Obwohl feststeht, daB die Ldsungen des Eisencarbids 
(Cementit) im Eisen als instabile Zusténde anzusehen sind, die bis weit unter- 
halb des Erstarrungspunktes zur Ausscheidung von Graphit neigen, ist ein 
Gleichgewicht nicht ermittelt worden. Andrerseits scheint — eine noch der 
Diskussion noch unterliegende Frage — die Zementation nicht als eine direkte 
Umkehrung des Vorganges aufgefafSt werden zu kénnen. Im allgemeinen quillt 
dieser so gewonnene Graphit beim Anfeuchten mit Salpetersdure und _nach- 
herigem Gliihen nicht auf; schreckt man dagegen GuBeisen in kaltem Wasser 
ab, so zeigt der im Innern der Metallstiicke entstandene Graphit die Luzische 
Reaktion (s. oben), wahrend der auf der Oberflache befindliche dieselbe nicht 
aufweist. Diese Erscheinung deutet wiederum auf Gase als die Ursache des 
Aufquellens hin, indem die auBeren Teile des Metalls sofort fest werden und 
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die Gase in Lésung halten, wahrend im Innern eine Temperatur um 900° ge- 
niigend lange bestehen bleibt, bei welcher Gase exhaliert werden; da dieselben 
unter hohem Drucke stehen, so kénnen sie vom Graphit adsorbiert werden. 
Einen typischen aufquellenden Graphit erhalt man, wenn man Platin im Kohle- 
tiegel im elektrischen Ofen schmilzt') und mit Kohlenstoff sattigt. In diesem 
Falle scheint das Aufblahen durch die Entwicklung einer kleinen Menge Kohlen- 
dioxyd verursacht zu werden. 

Eine ganze Reihe anderer Metalle oder ihrer Carbide und Sulfide lésen 
Kohlenstoff jeder Modifikation auf und scheiden ihn beim Erkalten in einer 
Form von Graphit wieder aus, die von den besonderen Bedingungen der Ab- 
kithlung abhangig ist. Dabei bleibt die andere feste Phase selten als reines 
Metall oder Carbid zuriick, sondern meist als eine Lésung von Carbid in Metall. 
Zirkon, Thorium, Vanadium, Titan, Molybdan, Wolfram, Uran, Chrom, Alu- 
minium, Beryllium, Silicium, Bor, Silber, Mangan, Nickel, Kobalt, Platin, Iridium, 
Rhodium, Palladium u. a. sind von H. Moissan naher in dieser Richtung 
untersucht worden. Die Geschwindigkeit, mit welcher der aus ihnen erhaltene 
Graphit der Reaktion von B. C. Brodie folgt, weist 4hnliche Verschiedenheiten 
auf, wie bei den natiirlichen Graphiten und ist im allgemeinen geringer als bei 
letzteren. Der Graphit entsteht fast stets in wenig ausgepragten, scheinbar 
hexagonalen Kristallen (s. oben) und nur in wenigen Fallen als anscheinend 
amorpher KOrper. 

2. Die auch im technischen GrofBbetriebe angewandte Bildungsweise des 
Graphits kann als eine katalytische Reaktion bezeichnet werden. Erhitzt man 
Kohle irgend welcher Herkunft in Gegenwart gewisser Metalle oder Oxyde ge- 
niigend hoch, so verwandelt sie sich in Graphit. E. G. Acheson*) beobachtete 
in seinen elektrischen Widerstands6fen, in denen aus einer Mischung von Kohle 
und Siliciumdioxyd Siliciumcarbid hergestellt wurde, daB sich an den Stellen 
hochster Temperatur Graphit vorfand und daB man, wenn der Ofen zu heiB 
ging, mehr Graphit erhielt. Er fand dann, daB Eisenoxyd, in geringer Menge 
der Kohle zugemischt, die Umwandlung in Graphit beférdert. W. Borchers®*) 
stellte in Verbindung mit seinen Schiilern fest, daB Eisen, Mangan und Alu- 
minium in steigendem MaBe die Ausbeute an Graphit erhéhen; und die Unter- 


suchung noch einer Reihe anderer Metalle auf die gleiche Wirkung hin fihrt. 


uns zu dem Ergebnis, da alle Carbidbildner die Reaktion beschleunigen. 
Danach wiirde sich der Vorgang so darstellen, daB das zugesetzte oder das 


aus seinem Oxyd im Ofen selbst reduzierte Metall mit Kohle Carbid bildet 


und dieses sich bei weiter erhéhter Temperatur im elektrischen Ofen wieder 
zersetzt, indem der Kohlenstoff als Graphit zuriickbleibt, bei den hdchsten 
Temperaturen schwarz mit schénem Kristallglanz, bei niedrigeren als graue, 
zerreibliche Masse. Da Aluminiumcarbid leicht zerfallt, so eignet es sich, wie 
das Experiment bestatigt, weit besser zum Katalysator als die anderen genannten 
K6rper, doch sind in der Technik andere Gesichtspunkte fiir die Wahl des 
Katalysators maBgebend. In dem eingangs erwahnten Beispiel, einem der groB- 


artigsten seiner Art, ist Silicium, allerdings im vollen Aquivalent zum Kohlen-' 


stoff, vorhanden. Siliciumcarbid bildet sich, wie oben beschrieben, kristallisiert 
und zersetzt sich, indem Silicum fortdestilliert und, wenn der Vorgang an 


) H. Moissan, deutsch von Zettel, 1. c. p. 97. 
a) S.C. Acheson, Journ, Frankl. Inst. 147, 475—486 (1899). 
*) W. Borchers, l.c. 
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der Luft verlauft, verbrennt und Graphit in der Kristallform des Carbids 
zuriickbleibt. 

Einer schénen Untersuchung von S. A. Tucker und A. Lampen!) ver- 
danken wir ein thermisches Diagramm dieser Vorginge und damit besseren 
Einblick in die geschilderten Verhaltnisse. Sie erhitzten die Mischung von 
Sand und Kohle durch einen zentral angeordneten Erhitzungswiderstand und 
maBen mit Hilfe eines rechtwinklig zu diesem Widerstande quer durch den 
ganzen Ofen gelegten Graphitrohres pyrometrisch eine ganze Skala von 
Temperaturen (s. Fig.7), von denen uns hier wesentlich interessiert, daB sich 
zwischen 1900° und 2000° krist. SiC bildet, und daB dieses sich zwischen 
2000° und 2240° zersetzt*) und Graphit zuriicklaBt. Die Arbeiten von 
R. S. Hutton und seinen Schiilern zeigen wie weit die Reaktionstemperatur 
durch Beimengungen erniedrigt werden kann.*) 


St C ammorph 
0 » kzzpst. 
CX) Graphit 
Kern 


Fig. 7. Temperaturverteilung im Carborundum-Ofen. 


3. Bei noch héheren Temperaturen endlich gelingt es, jede Art von Kohlen- 
stoff in der bisher erzielten Reinheit ausschlieBlich durch Energiezufuhr in 
Graphit umzuwandeln oder je nach der Dauer der Einwirkung eine gegebene 
Menge Kohle mehr oder weniger weitgehend zu graphitieren. Diamant wurde 
so schon 1847 von M. Jacquelain,*) in den Kohlen einer elektrischen Bogen- 


1) S. A. Tucker u. A. Lampen, Journ. Am. Chem. Soc. 28, 857 (1906), 

*) Die Angabe der Intern. Acheson Graphite Co. von 7500° F scheint stark tibertrieben. 

®) R. S. Hutton und seine Schiiler, Trans. Brit. Chem. Soc. 93, 327. 1484. 1496. 
2101 (1908). tae Y 

4) M. Jacquelain, |. c. Vgl. dariiber bei Diamant S. 38. — M. Jacquelain 
selbst spricht von Umwandlung in Koks, wahrend H. Moissan bei einem Nachversuch 
Graphit erhielt; es ist jedoch fraglich, ob eine wirkliche Umwandlung oder eine Neu- 
bildung stattfand. Vgl. C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 120, 19 (1911). (Anm. d. Herausg.) 
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lampe liegend, vollstandig umgewandelt. Zuckerkohle, Holzkohle, Retortenkohle, 
KienruB usw. gehen, wie H. Moissan, M. Berthelot, W. Borchers u. a. 
gezeigt haben, unter ahnlichen Bedingungen und durch Widerstandserhitzung 
in Graphit iiber. So z. B. werden die Elektrodenspitzen von Bogenlampen in 
Graphit iibergefiihrt, doch gehdért dieser Fall wegen der absichtlichen oder zu- 
falligen Vermengung der Kohlen mit mineralischen Substanzen wohl meist unter 
den die Katalyse behandelnden Abschnitt. Uberhaupt ist eine scharfe Grenze 
schwer zu ziehen, weil wir nicht wissen, welche kleinste Menge des Katalysators 
hier hinreicht, um die Wirkung hervorzubringen. 


Auf der Anwendung solcher Lichtbogen-Temperaturen beruht das Ver- 
fahren von Girard und Street,’) geformte, fiir Lampenelektroden, Dynamo- 
biirsten usw. bestimmte Kohlenstébe durch einen in einer engen Heizkammer 
unterhaltenen Lichtbogen hindurchzufihren. 


Das ,,Metallisieren“ der Gliihlampen ist nichts anderes als ein Graphitieren 
des Kohlefadens. 


4, Wahrend man in diesem Falle eine Umwandlung in der festen Phase 
annehmen muB, gelingt es auch durch Sublimation der Kohle, Graphit dar- 
zustellen. H. Moissan?) untersuchte den Beschlag, den er bei der Konden- 
sation des in einem starken Lichtbogen erzeugten Dampfes in einem Kohlerohr 
oder auf einem wassergekithlten Kupferrohr erhielt und fand sowohl hier als 
auch in den diinnen Faden, die sich, wenn ein kalter Strom eines indifferenten 
Gases durch seinen: Ofen geleitet wurde, von Elektrode zu Elektrode ziehen, 
Graphit gebildet. Wenn der Kohlefaden der Glithlampen sublimiert oder zer- 


staubt, so laBt sich in dem braunen Beschlag, der sich in den Birnen absetzt, 
stets Graphit nachweisen. 


5. Die Darstellung von Graphit aus Kohlenstoffverbindungen ist im all- 
gemeinen als eine sekundare Reaktion zu betrachten, da in den meisten Fallen 
amorpher Kohlenstoff abgeschieden wird und dieser sich im Augenblick des Ent- 
stehens unter dem Einflu8 der hohen Temperatur in Graphit umwandelt. Die 
schon erwahnte Zersetzung der Metallcarbide la4Bt sich hierhin rechnen, ferner die 
Spaltung von Kohlenwasserstoffen Cyan und Schwefelkohlenstoff, vor allem des 
Acetylens und die Umsetzung der Carbide und Kohlenwasserstoffe in solcher 
Weise, daB C frei wird. Verlaufen diese Reaktionen bei geniigend hoher 
Temperatur, so entsteht zum Teil Graphit, oft nur sehr wenig, im besten Falle 
ist derselbe mit amorphem Kohlenstoff oder anderen festen Reaktionsprodukten 
verunreinigt. Der grdBere Teil dieser Reaktionen ist exotherm und _ bedarf 
daher nur einer geringen Warmezufuhr, welche die Initialziindung hervor- 
zubringen hat. Wenn man CCl,, CHCl, oder die entsprechenden Brom- 
verbindungen, CS, usw. auf Acetylen oder Calciumcarbid einwirken laBt, so 
weist die entstehende Kohle einen gewissen Gehalt an Graphit auf. Das 
gleiche ist der Fall, wenn man Acetylen unter Druck durch den elektrischen 
Funken oder in erhitzten Réhren mit Kohlen-mon- oder dioxyd behandelt oder 
aber in diesen Reaktionen das C,H, durch CaH, ersetzt. Auch bei der Zer- 
legung der Carbide mit Wasserdampf entsteht zuweilen Graphit.4) Die hierauf 
beziigliche Literatur ist gréBtenteils in Patentschriften enthalten. 


¢ 


') Girard u. Street, D.R.P. 78926 (1894) und 85335 (1895). 
*) H. Moissan, l.c. p. 152, deutsch von Zettel. 
*) Hahn u. Strutz, Metallurgie 3, 731 (1906). 
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Darstellung von kiinstlichem Graphit-in der Technik.) 


Die an zweiter Stelle genannte Darstellungsmethode wird in gréBtem Um- 
fange von der International Acheson Graphite Company an den Niagara- 
fallen angewandt. Ofen von 1000 elektrischen P.S. nehmen die Energie der 
Hauptsache nach in einem langgestreckten ,,Kern“, gewissermaBen einem Docht, 
auf, der von der umzuwandelnden Kohle hochzylindrisch umgeben ist. Der 
Kern besteht in der Regel aus gut leitendem Koks. Die Beschickung wechselt 
mit der Qualitat des erstrebten Produktes. Fir die meisten Verwendungen 
hat sich ein Anthracit mit 5 bis 15°/, Aschengehalt als zweckmaBig erwiesen, der 
in Gestalt von SiO,, Al,O, und Fe,O, schon geniigend mit Katalysatoren ver- 
sehen ist. Er wird auf etwa ReiskorngréBe zerkleinert. Da Eisen die Ver- 
wendungsfahigkeit des Graphits beeintraéchtigt, so erhalten in der neueren 
Praxis eisenfreie Materialien den Vorzug. Im kalten Zustande nehmen die 
Ofen bei 210 Volt etwa 1400 Ampere auf, -verringern mit zunehmender 
Erwarmung ihren Widerstand und haben zum Schluf nach etwa 18 bis 
20 Stunden bei etwa 80 Volt itber 9000 Ampere. Die Erhitzung und Graphi- 
tierung schreitet von den heifesten Teilen im Innern gleichmaBig nach auBen 
hin fort, die aus ihren Oxyden reduzierten Metalle bilden voriibergehend 
Carbide; diese zersetzen sich und lassen, wie oben beschrieben, Graphit zuriick, 
wahrend die Metalle immer weiter in die auferen Zonen getrieben werden. 
Daraus geht hervor, daB sich, je naher der Achse des im groBen und ganzen 
walzenformigen Ofens, um so reinerer Graphit vorfindet. Nach dem Erkalten 
hat man den Ofen daher mit Vorsicht auseinanderzunehmen, zunachst die 
Decke zu entfernen, welche zum Schutze der Beschickung gegen Verbrennen 
aus Siliciumcarbid oder der entsprechenden Sand—Kohlemischung besteht, und 
dann je nach der GrdBe des Ofens zwei oder mehr verschiedene Reinheitsgrade 
von Graphit auseinanderzuhalten. Der Aschengehalt des Produktes hangt bei 
gleichem Ausgangsmaterial nur von Temperatur und Dauer der Behandlung ab; 
es enthalt selten mehr als 2°/, nicht in Graphitoxyd verwandelbarer Kohle 
und kann fiir die besten Sorten auf 99,80°/, Graphit gebracht werden. Die 
Gesellschaft liefert 17 verschiedene Marken von Graphitpulver mit garantierten 
Gehalten an Graphit zwischen diesem und 90°/). 

Gelegentlich wird aus Holzkohlen, denen wegen ihres geringen Aschen- 
riickstandes 5°/, Eisenoxyd beigemischt werden, aus Petroleumkoks und anderen 
Materialien eine andere Qualitat erhalten. Auch Borsaure, die einen sehr 
charakteristischen Graphit erzeugt, wird hie und da verwendet, obgleich sie an 
Wirksamkeit weit hinter den Oxyden des Eisens und Aluminiums zuriicksteht. 
Die auf die eine oder andere Weise dargestellten pulvrigen oder blattrigen 
Graphite kénnen meist unmittelbar den verschiedenen Anwendungsgebieten 
(s. unten) dienstbar gemacht werden. Eine mechanische Aufbereitung und 
Reinigung, wie sie die natiirlichen Graphite erfahren, ist beim Achesongraphit 
meist nicht erforderlich. 

Wahrend soweit der kiinstlich hergestellte Graphit mit dem bergmannisch 
gewonnenen in Wettbewerb treten muBte, liegt sein besonderer Wert in der 
Méglichkeit, feste Stiicke von gegebener Form, hoher Festigkeit und elektrischer 

1) Vgl. auch R. Amberg, Techn. Elektrochemie von P. Askenasy (Braunschweig 
1910) 195—208. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 6 
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Leitfahigkeit gleich im elektrischen Ofen zu erzeugen und dadurch ein Material 
zu liefern, das dem durch Zusammenbacken losen Graphits erhaltenen in mehr- 
facher Hinsicht iiberlegen ist. K6rper der verschiedensten Formen, vor allem 
Elektroden aus amorpher Kohle, die durch Mischen, Pressen und Brennen von 
Koks, Retortenkohle und Pech nach Art eines Brikettierprozesses gewonnen 
werden,!) lassen sich bei ausreichender Erhitzung in Graphit tiberfiihren. Die 
einzelnen Stiicke werden mit ihrer Langsrichtung rechtwinklig zur Achse des 
Ofens im letzteren in eine Mischung von Kohle mit dem geeigneten Kataly- 
sator gepackt, auch k6énnen sie selbst den Katalysator schon enthalten. Als 
Erhitzungswiderstand dient in diesem Falle nicht ein zentraler Kern, sondern 


Widerstand 


1000 2000 3000 


Fig. 8, Abnahme des elektr. Widerstandes bei der Umwandlung 
Kohle —> Graphit. 


eine diinne Schicht von Kohlepulver, welche die einzelnen Kérper voneinander 
trennt. Man hat es bei der leichten Regulierbarkeit der Erhitzung in der Hand, 
die Stiicke mehr oder weniger vollstandig zu ,graphitieren“. Die allmahliche 
Umwandlung von Elektrodenkohle in Graphit in ihrer Abhangigkeit von der 
Temperatur ist sehr anschaulich von C. A. Hansen?) als Ergebnis seiner 
Messungen in der folgenden Kurventafel dargestellt worden (Fig. 8). Sie zeigt, 
wie der elektrische Widerstand eines Kohlenstiickes, das auf verschieden hohe 
Temperaturen erhitzt und jedesmal abgekiihlt wurde, im kalten Zustande um so 


? *) Siehe J. Zellner, Kiinstliche Kohlen (Berlin 1903) u. Louis, Journ. du Four 
ar 9, 247 (1910). 


C. A. Hansen, Electrochem. Metal-Industry 7, 516 (1909). 
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niedriger ist, je hGher die voraufgehende Temperatur war; die Widerstinde sind 
in Prozenten des urspriinglichen eingetragen. Danach war die Erhitzung auf 
1080° noch reversibel, d. h. der Widerstand-folgt beim Abkiihlen derselben 
Kurve wie beim Erhitzen. Bei hoherer Temperatur jedoch erhalt man nach dem 
Erkalten einen mit wachsender Temperatur stets geringer werdenden -Anteil des 
urspringlichen Widerstandes, bis bei 3500° praktisch die Kurve fiir Graphit 
vorliegt. 

Die Temperaturabhangigkeit des Widerstandes von Graphit ist mehrfach 
untersucht,*) steht jedoch noch nicht einwandfrei fest; es scheint, als ob 
Graphit sich bis zu etwa 800° bis 1000° aufwarts im Sinne von Kohle ver- 
halt und dann bei weiterer Erhitzung einen positiven, jedoch kleineren Tem- 
peraturkoeffizienten annimmt, als ihn die Metalle durchschnittlich besitzen. 
Die Warmeleitfahigkeit, welche fiir Kohle mit wachsender Temperatur steigt, 
verhalt sich fiir Graphit umgekehrt, sie nimmt zwischen 0° und 1000° ab. 


Reinigung und technische Verwendung. 


Die Reinigung des Graphits ist im allgemeinen eine nur mechanische, da 
natiirliche oder kiinstliche Produkte, die eine chemische Aufbereitung erfordern 
wirden, heute nicht lohnend sind. H. Moissan (I. c.) hat eine gréBere Anzahl 
natiirlicher Graphite von der Gangart befreit, indem er sie nacheinander mit 
Schwefelsaure, Fluorwasserstoff-Fluorkalium und mit kochender Schwefelsaure be- 
handelte. Erwarmen in trockenem Chlorstrome wird angewendet, um die fliichtigen 
Sesquichloride, vor allem Eisen, zu entfernen. Kohlenstoff und Graphit, die 
durch Zersetzung oder Umsetzungen von Gasen oder Metallcarbiden (s. oben) 
erhalten wurden, kénnen haufig durch Digerieren mit Sduren von den iibrigen 
Reaktionsprodukten befreit werden. Fir Laboratoriumszwecke wird der Graphit 
haufig durch Schmelzen mit Natrium- oder Kaliumhydroxyd oder mit Soda 
und Pottasche und darauffoleendem Angriff mit FluBsaure gereinigt. Auch kann 
man die in der Asche enthaltenen Oxyde durch Gliihen in geschlossenen 
Retorten reduzieren und dann die Masse mit geeigneten Sauren auslaugen. 
In groBem MaBstabe stehen jedoch derartige Verfahren nirgendwo in Anwendung. 
Dagegen ist es fast iiberall, wo natiirlicher Graphit gewonnen wird, ndtig, 
denselben aufzubereiten. So z. B. wird ein Vorkommen im Schiefer und 
blattrigem Gneis in Quebec (Canada) mit 12°/, Flockengraphit durch Calci- 
nieren in einem Roéstkiln aufgeschlossen, dann durch Brech- und Mahlwerke, 
Siebe und Feinmahlwerk so weit vorbereitet, daB ein kraftiger Luftstrom in 
geeigneten Apparaten die Trennung der Flocken von der Gangart bewirken 
kann, FlieBendes Wasser dient haufig dem gleichen Zweck, wobei ein Graphit- 
schlamm entsteht, der nach dem Trocknen gleich hydraulisch in Formen ge- 
preBt werden kann, in denen er zur Verwendung bereit ist. 

In bezug auf technische Brauchbarkeit sind die mannigfachen natiirlichen 
und kiinstlichen Graphite sehr voneinander verschieden, und oft erweist sich ein 
Material mit geringerem C-Gehalt fiir einen bestimmten Zweck besser geeignet, 
als ein Graphit, der viel weniger Gangart und mehr C enthalt. Ein Material 
mag den charakteristischen Glanz und die fettigen Eigenschaften besitzen und 
doch fiir den einen Zweck zu hart und kristallinisch, fiir den anderen zu 


1) C. Hering, Trans. Am. Electroch. Soc. 16, 317 (1909), vgl. auch S. 71. 
6* 
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kérnig und erdig sein und fiir den dritten wiederum die Schuppenform zu 
stark hervortreten lassen. Die Feuerbestindigkeit, Menge und Schmelzbarkeit 
der Asche, Struktur und Fahigkeit, mit anderen Materialien zu binden, sind 
einige der wesentlichen Gesichtspunkte, von denen aus der Graphit in der 
Pyrotechnik beurteilt wird. Die Bleistiftfabrikation stellt wieder andere An- 
forderungen usw. Man hat fiir den Handelsgebrauch die alte Einteilung in amorphe, 
d. h. dichte, und kristallisierte Graphite beibehalten, trotzdem sie sich wissen- 
schaftlich als unbegriindet herausgestellt hat, indem man die erdigen, weniger 
sch6n aussehenden und meist stark verunreinigten Vorkommen als amorph 
bezeichnet. Diese dichten, sogenannten ,amorphen“ Graphite sind in der Natur 
weiter verbreitet als die kristallinen und weniger wertvoll; sie lassen sich meist 
nur zum Bestreichen von GuBformen in MetallgieBereien, als Ofenschwarze, fir 
Rostschutz und andere Anstrichmassen, als Beimischung zu Rohrdichtungen usw. 
verwenden. 

Die Gangarten der Graphite kénnen aus Quarz, Feldspat, Pyrit, Calcit 
und Glimmer bestehen; sie sind fiir das Verhalten der Asche maBgebend. 
Ein Graphitgehalt von 4 bis 6°/, des Gesteins, aus dem sich durchschnittlich 
3°/, marktfahigen Produktes gewinnen laBt, wird als abbauwiirdig betrachtet, 
11 bis 12°/, Graphit bilden eine Ausnahme. Die Analyse eines aufbereiteten 
Graphits von Sonora, Mexiko weist auf:*) 
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Der Ceylongraphit, der wegen seines Glanzes, seiner feuerfesten Eigen- 
schaften und seiner Schmier- und Politurfahigkeit allen anderen Marken vor- 
gezogen wird, enthalt im gereinigten Zustande 97 bis 98,3°/,, oft tiber 99°/, 
Graphit; 0,3 bis 0 ,6°/, Fe,O,; 0,5 bis 1,0°/, Glihverlust. Er enthalt im un- 
gereinigten Zustande bereits 95 bis 98 °/, C, wahrend ésterreichische Graphite 
meist nur 40 bis 70°/, und in der besten Sorte nicht tiber 86 bis. 88°/, C auf- 
weisen (vgl. S. 45). 

Den angefihrten Gangarten entsprechend, besteht die Asche etwa zur 
Halfte aus Kieselsdure, der Rest aus Eisen- und Aluminiumoxyden, 0,1 bis 0,2°/, 
Magnesiumoxyd, Calciumoxyd, Alkalien, haufig in Verbindung mit der Kiesel- 
saure und Schwefel. Auch TiO, und Cr, O, werden gelegentlich im Graphit 
gefunden. Pyrit, aus welchem der letztere stammt, findet sich im Durchschnitt 
zu etwa 0,2°/, im Rohgraphit und ist fiir die meisten Verwendungen ein héchst 
unwillkommener Bestandteil; seine Menge sollte nicht iiber 0,4°/, betragen. 

W. Luzi stellte in vielen Graphiten einen Gehalt an Wasserstoff von 0,05 


bis’ 0,21°/, fest. "ED oneth?) we es fiir wahrscheinlich, daB man Stickstoff. 


1)-F. W. Ihne, Mineral naawatig 17, 489 (1908). ad 
>) Es Donath, Der Graphit, (Leipzig u. Wien 1904.) 67; er berichtet daselbst 


liber eine groBe Zahl von aparece: 68—78. Vel. auch die Analysen i im vorhergehenden 
Abschnitt S. 65—68. 
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in den meisten natiirlichen Graphiten nachweisen kénne, hat aber keinen Ver- 
such dariiber ausgefiihrt; auch gibt er an, daB man in mehreren Graphitsorten 
einen kleinen Gehalt an Ammoniak gefunden habe, iiber dessen Herkunft 
nichts bekannt ist. 

Die Graphite von Alaska und von Norwegen, die den geringeren Sorten 
Ceylongraphit ahnlich sind, ergeben eine Asche von gleicher Farbe, jedoch enthalt 
der erstere weniger graphitischen Kohlenstoff, der letztere viel freien Schwefel. 
Wird pyrithaltiger Graphit dann zur Herstellung von Tiegeln benutzt, so zeigen 
sich an deren Oberflache bei Gelbglut rote Flecken, die zusammenschmelzen 
und kleine Héhlungen in der Tiegelwand erzeugen, von denen aus die Zer- 
stérung des Materials ihren Fortgang nimmt. Andrerseits ist der geschmolzene 
Stahl auBerordentlich empfanglich fiir die geringsten Schwefelmengen, die man 
mit allen Mitteln von demselben fernzuhalten. sucht. Der Ticonderoga-Graphit 
enthalt mehr Magnesia als gewohnlich; diese soll in Verbindung mit Alkali- 
silikaten die Schmelzbarkeit der Gangart und damit das Zusammenhalten im 
Feuer erhdéhen. 

Der Verwendung des Graphits ist im vorstehenden bereits mehrfach 
vereinzelt gedacht worden; sie soll im folgenden noch kurz zusammenfassend 
betrachtet werden. 

Die feinlamellare Struktur verleiht dem Graphit eine gewisse Plastizitat, 
und diese erméglicht es der Metallurgie, ausgedehnten Gebrauch von seiner 
Schwerverbrennlichkeit zu machen. Beste Ceylongraphite mit mdglichst hohem 
C-Gehalt, in geringerem MaSe und mehr Grtlich beschrankt auch Passauer 
Graphit, werden mit so viel feuerfestem plastischem Ton gemischt, daf eine 
Masse entsteht, die nach dem Brennen auch im kalten Zustande geniigend fest 
zusammenhalt, um ihre Form zu bewahren. Neben anderen Gegenstanden 
werden aus solcher Masse vor allem Schmelztiegel fiir die verschiedenen 
Metallschmelzverfahren hergestellt. Die GréBe derselben mu meist mit Riick- 
sicht auf die Moglichkeit, die Tiegel samt Inhalt tragen zu kénnen, beschrankt 
bleiben, doch sind Tiegel fiir Messingschmelzen bis 1500 kg Inhalt verfertigt 
worden; diese stehen dann fest, werden unten entleert und nahern sich damit 
schon dem Schachtofen. Tiegel fiir die Stahlerzeugung, welche den grdften 
Verbraucher bildet, bendtigen eine besondere Feuerbestandigkeit, da sie ein- 
mal durch sehr hohe Temperaturen (Eisen—Kohlenstofflegierungen mit Schmelz- 
punkten zwischen 1500° und 1400°, legierte Stahle mit z. T. héheren Schmelz- 
punkten), sodann durch Teilnahme der Tiegelwandung an der Schmelzreaktion 
beansprucht werden. Sie haben meist nicht iber 45 kg Fassungsvermégen, 
d. h. etwa das doppelte Volumen, da man wegen Form und Handhabung der 
Tiegel nur die untere Halfte mit fliissigem Inhalt gefillt halten kann. 

Eine gute Mischung von Ton und Graphit fiir diesen Zweck, zu welcher 
bester Ceylongraphit von oben erwahnter Zusammensetzung verwendet wurde, 
besteht nach dem Brennen z. B. aus 


5i—53/, CG, 31—34%, SiO,,-2°/5 Fe,Q,; 10-15%, Al,O, 


und einigen Zehnteln Prozent Ca und Mg. Wahrend die durchschnittliche 
Haltbarkeit dieser Tiegel 8 bis 12 Schmelzen betragt, konnten eine Anzahl der- 
selben 26 mal benutzt werden; dies ist aber nur bei sorgfaltigster Auswahl 
und Behandlung der Materialien und selbst dann nur ausnahmsweise moglich. 
Wahrend des Schmelzens spielen sich neben anderen vorwiegend drei heterogene 
Reaktionen ab, die zerstérend auf die Wandungen wirken: der fliissige Stahl 


| i oe 
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reagiert mit dem Graphit, der sich zum Teil einfach auflést, zum Teil die im 
Eisen gelésten Oxyde reduziert, d. h. »desoxydierend“ wirkt; ferner reagiert 
das im Einsatz enthaltene Mangan mit der Kieselsiure des Tones, indem és 
verschlackt und Silicium in Freiheit gesetzt wird; diese Reaktion zeigt, ebenso 
wie die erstgenannte, eine starke Abhangigkeit von der Temperatur und wird 
unter normalen Betriebsbedingungen bis zu einem Gehalt von etwa 0,24°/, Mn 
im Stahl geleitet. Endlich geniigt die Schmelztemperatur, um allmahlich Silicium- 
carbid aus dem Graphit und der Kieselsdure entstehen zu lassen, s. Seite 79. 
Griine Stellen in Tiegelscherben deuten auf dieses amorphe SiC, dessen Menge 
mit zunehmender Benutzungsdaner des Tiegels wachst und schlieBlich durch 
seinen Mangel an Bindefahigkeit mit den vorhandenen Materialien den Zu- 
sammenhang lockert. Eine dem abgenutzten Tiegel entsprechende Analyse 
ist z. B. folgende: 


C 38,92; SiC 20,14; SiO, 20,47; FeO 4,37; Al,O, 15,11; CaO 0,98. 


Eine der altesten Anwendungen des Graphits ist diejenige zur Bleistift- 
fabrikation. Der reinste, vielleicht je gefundene Graphit, der von Borrowdale, 
Cumberland, brauchte urspriinglich nur zerségt und dann gleich in festen 
Stiicken zu Schreibstiften verarbeitet zu werden. Erst spater lernte man, die 
hierbei entstehenden Staubabfalle sowie weniger reine Sorten zu verwenden, 
indem man sie gemahlen mit feinstem Ton mischte und in Formen preBte. Auf 
dieser Grundlage entwickelte sich unsere heutige weltbekannte Bleistiftfabrikation 
in Niirnberg, Wien und anderen Orten. Im Gegensatz zu den feuerfesten 
Tiegeln verlangt sie einen dichten, erdigen und weichen Graphit, wie er z. B. 
in Sibirien und in Bohmen gefunden wird, wahrend sich der schuppige 
Ceylongraphit nicht ohne weiteres fiir diese Zwecke eignet. Geringeren 
Sorten von Bleistiften jedoch mischt man die Reste abgebrauchter Schmelz- 
tiegel bei. 

Beide Techniken kénnen den kiinstlich hergestellten Graphit nicht ver- 
wenden, die erstbesprochene nicht, weil ihm die geniigende Bindefahigkeit 
abgeht, die letztere nicht, weil er keine Deckkraft besitzt und anfanglich auch 
wohl zu hart war. 


Natiirliche und kiinstliche Graphite stehen dagegen im Wettbewerbe mit- 
einander da, wo elektrische Leitfahigkeit verlangt wird, und meist verdient hier 
der letztere den Vorzug. Feinst gepulvertes Material dient zum Leitendmachen 
der Formen in der Galvanoplastik. Die auB8erordentlich weitgehende Spalt- 
barkeit der Schuppen in feine Lamellen erlaubt, selbst bei griindlicher Zer- 
teilung, noch einen geniigend zusammenhangenden und doch sehr diinnen 


elektrisch leitenden Uberzug herzustellen. Anstatt der frither iiblichen Kupfer- 


biirsten stehen heute als Stromiibertrager zwischen Kabel und Kollektor der 
Gleichstrommaschinen fast nur noch Kohlestiickchen in Gebrauch, die zum 
groBen Teil graphitiert oder gleich aus Graphit hergestellt worden sind; seine 
Weichheit schiitzt die rotierenden Kupfersegmente gegen zu schnelle Ab- 
nutzung. 


Dieselben Graphitsorten dienen ferner als leitende Massen in Akkumu- 
latorelektroden und in Trockenelementen. 


' Ein Bestreichen von aufgestapelten Pulvervorraten mit einer diinnen 
Schicht Graphit oder Rollen des Pulvers mit einer Mischung von Kohlen- 
und Graphitstaub in Trommeln hat sich als zweckmaBig erwiesen, um etwa 


S&S. ll 
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entstehende elektrische Ladungen rasch zur Erde abzuleiten und das Anwachsen 
gefahrdrohender Spanntingen zu vermeiden. 

Geradezu als eine Domane des kiinstlichen Graphits kann die Herstellung 
von Graphitelektroden betrachtet werden, die oben beschrieben ist. Sie 
bilden ein unschatzbares Hilfsmittel der Elektrometallurgie hoher und niedriger 
Temperaturen und besitzen vor Kohle den Vorzug einer 4 bis 5 mal so groBen 
Leitfahigkeit. Infolge der S. 73 erwahnten Eigenschaften der thermischen und 
elektrischen Leitfahigkeit herrscht in Graphitelektroden in elektrischen Ofen 
das Bestreben vor, die Warme dort zu halten, wo sie erzeugt wird, wahrend 
Kohle sich umgekehrt verhalt. In wdaBriger Lésung sind Graphitelektroden 
eines der wesentlichsten Hilfsmittel der elektrochemischen Bleichlaugenerzeugung 
aus Kochsalz und fiir diesen Zweck infolge der eigentiimlichen Verhaltnisse 
der Anodenpotentiale unersetzlich. Obgleich die Léslichkeit von Gasen in 
Graphit als sehr klein erwiesen ist, bleibt zurzeit die Annahme einer voriiber- 
gehenden Okklusion von Chlor oder Sauerstoff in der Oberflache des 
Graphits als einzige Erklarung iibrig. Fir vielerlei andere Zwecke, deren 
Einzelaufzahlung sich hier eriibrigt, sind sie wegen ihrer Schwerangreifbarkeit 
geschatzt. 


Ein sehr wichtiges, in steter Zunahme begriffenes Anwendungsgebiet des 
Graphits ist die Schmierung?) schnell oder hei8 betriebener Lager und Stopf- 
biichsen oder solcher Maschinenteile, die mit explosiven oder fettldsenden 
Substanzen in Berithrung kommen. Ein Zusatz von bis 5°/, weichen Graphits 
zu konsistenten Maschinenfetten soll eine Ersparnis an Schmiermaterial und 
eine Schonung der Lager bewirken. Geeignete kiinstliche und _ natiirliche 
Graphite sind hier mit gleichem Vorteil verwendbar; ihre Wirkung beruht 
darauf, daB sie einmal den Metallen im Lager ihre sehr geringe Reibung mit- 
teilen, zum andern pressen sich feine Teilchen in die kleinen, auch bei der 
besten Bearbeitung der Lager noch vorkommenden Hohlraume und glatten die 
reibenden Flachen. 


Dem Erfinder und Erzeuger des kiinstlichen Graphits ist es auch ge- 
lungen, fein gepulverten Graphit, der sich aus wafriger Suspension sofort zu 
Boden schlagt, in eine so fein verteilte Form iiberzufiihren, da8B er mit dem 
Wasser durch ein Filter lauft. Durch Behandeln mit 3 bis 6°/, Gerbsaure, 
Ammoniak und Wasser erhalt man diese dem kolloiden Zustande nahestehende 
Emulsion, die sowohl in Wasser, Ol als auch in konsistentem Fett verteilt auf 
den Markt kommt. Ein Zusatz von 0,5 bis 1°/, dieses Graphits soll den Reibungs- 
koeffizienten und vermége der guten Warmeleitfahigkeit die Temperatur des 
Schmierdéls niedrig halten. 

Gelegentlich findet Graphit noch eine Reihe anderer Verwendungen von 
geringerer Bedeutung. Die Erkenntnis seiner vielfaltigen Verwendbarkeit ist 
in stetem Zunehmen begriffen, und selbst wenn die Stahlschmelztiegel mit der 
Zeit dem elektrischen Ofen weichen miiBten, so wird dieser Ausfall dem 
bestindig wachsenden Weltverbrauch an Graphit keinen dauernden Einhalt tun. 


1) Vgl. P. Werner, Uber Acheson-Graphit als Schmiermittel. Koll.-Z. 7, 161 (1910). 
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C. Die Entstehung des Graphits in der Natur. 
Von C, Doelter (Wien). 


Schliisse aus dem geologischen Vorkommen. — Aus der Betrach- 
tung des Vorkommens des Graphits als Gesteinsbestandteil, dann als Lager 
oder in Gangen sowie auch in unregelmaBigen Nestern, kann man schliefSen, 
daB verschiedene Entstehungsméglichkeiten denkbar sind. Der Graphit kann 
sowohl mit Eruptivgesteinen als auch mit kristallinen Schiefern, Kalksteinen 
und sogar mit Quarzit zusammen auftreten; es sind also sehr verschiedene 
Gesteinsarten, in denen Graphit vorkommt. 

Man unterscheidet oft bei Graphit solchen, der aus organischem und 
solchen, der aus anorganischem Material gebildet ist, wobei aber unter letzterem 
auch derjenige einbezogen wird, welcher aus gasférmigen Kohlenwasserstoffen 
entsteht. Besser ist es, die Graphite einzuteilen in solche, welche aus Kohle 
und Organolithen stammen, und solche aus anderen Kohlenstoffverbindungen 
gebildete. Letztere waren primare Bildungen, wobei gasférmige Stoffe in 
Betracht kommen, namentlich Kohlenwasserstoffe, Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd, 
nach anderen auch Cyan, Carbide, wahrend es sich bei ersteren um Um- 
wandelung bereits vorhandener kohlenstoffhaltiger Mineralien handelt. 

O. Stutzer') unterscheidet vom Standpunkt des Geologen: 1. Sedi- 
mentare Graphitlager, 2. eruptive Lagerstatten, welche nach ihrem Vorkommen 
in magmatische, gangformige und Impragnationen unterschieden werden, wahrend 


die sedimentéren wieder in kristalline und dichte Graphitlager abgeteilt werden. . 


Vom Standpunkte des natirlichen Vorkommens kann man folgende 
Einteilung treffen: 1. Abscheidung aus einem schmelzflissigen Magma, 
welches entweder ein wasserfreies sein kann, wie z. B. basische Schmelzen, 
sowie auch eine Schmelze, die vorwiegend aus Eisen besteht, oder aber ein 
wasserhaltiges Magma wie der Pegmatit. 2. Entstehung durch Pneu- 
matolyse und Kontaktmetamorphose. 3. Bildung aus Kohle oder aus 
kohlenstoffhaltigen Sedimentmineralien durch Dynamometamorphose (Re- 
gionalmetamorphose), wobei als vorhandene Kohlenstoffverbindungen vor allem 
amorphe Kohle, dann die Organolithe, namentlich Bitumen, Asphalt, wohl 
auch Petroleum, und endlich vielleicht auch ausnahmsweise Carbonate in 
Betracht kommen diirften. 

1. Bildung aus Schmelzflu8. — Ein Beispiel fiir diese Abscheidung haben 
wir vor allem in den Meteoreisen denn eine Reihe dieser enthalt Graphit 
(vgl. Bd. III, Kap. Eisen). Aus der vorstehenden Abhandlung (S. 77) geht auch 
hervor, daB Eisen, wie dies auch bei einigen anderen Metallen der Fall ist, ein 
Losungsmittel fiir Kohle ist, und den Kohlenstoff wieder als Graphit abscheiden 
kann. W. Luzi”) hat schon Graphit aus Silicatschmelzen ausgeschieden, und 
das ist namentlich dann noch leichter, wenn man basische Schmelzen nimmt. 
Auch bei den frither erwahnten Versuchen, aus Silicatschmelzflu8 Diamant zu 
erhalten, wurde haufig Graphit gebildet. 


Wenn sich in der Natur Kohlenstoff als Diamant aus Silicaten abschied 


wie in Siidafrika, so stammte er aus dem Magma selbst, nicht aus dem Neben- 
gestein; dagegen kann bei Graphit auch das letztere vorkommen. Ein solches 


*) O. Stutzer, Z. prakt. Geol. 18, 131 (1910). 
*) W. Luzi, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26, 4085 (1891); 27, 378 (1892). 
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Beispiel ist der Graphit der Alibertmine in Sibirien, bei welchem die An- 
sichten allerdings auch darin geteilt sind, daB8 manche den Kohlenstoff im 
Magma doch als primar betrachten, wahrend andere der Ansicht sind, er 
stamme aus dem Nebengestein. 

L. Jaczewski') hat sich speziell mit der Genesis des Alibertschen Graphits 
in Sibirien beschaftigt, welcher im Nephelinaugitsyenit vorkommt, und der 
mit dem Augit dieses letzteren assoziiert ist; sie bilden gegenseitig und im 
Nephelin Einschlisse, sind also gleichzeitig entstanden. Der Nephelinsyenit 
enthalt oft Schollen von Kalkstein. Die Quellen fiir das Graphitmaterial waren 
die vom Syenit durchbrochenen kohlehaltigen Kalksteine und Schiefer; die 
amorphe Kohle wurde dabei durch die Hitze in kristallinen Kohlenstoff um- 
gewandelt, eine eigentliche anorganische Entstehung liegt nicht vor. Auch 
O. Stutzer”) schlieBt sich im Gegensatze zu L.de Launay und E. Wein- 
schenk dieser Ansicht an und meint, daB fiir die Ansicht L. Jaczewskis 
besonders die im Nephelinsyenit vorkommenden groBen Kalksteinschollen 
sprechen, sowie das Vorkommen von Calciteinschliissen in frischem Nephelin- 
syenit. 

Auch der bekannte Feldspatbasalt von Ovifak ist nach O. Stutzer 
ein Beweis fiir direkte Aufnahme von Kohle durch das Silicatmagma. Als 
magmatische Ausscheidungen sind auch die kugeligen Konkretionen von 
Graphit im Granit des Ilmengebirges zu betrachten, die W. Vernadsky 
und A. Schkljarewsky?) beschrieben. 

Zu der Entstehung des Graphits aus SilicatschmelzfluB ist zu bemerken, 
daB die Hitze allein Kohle nicht immer in Graphit umwandelt, daB aber aus 
einer Schmelzlésung sich keine Kohle sondern Graphit abscheidet. Graphit 
bildet sich aus Kohle erst bei sehr hohen Temperaturen, die in der Natur 
nicht verwirklicht sind.*) 

2. Pneumatolytische Bildung. — Aus dem Pegmatitmagma kann sich 
ebenfalls Graphit abscheiden, wofiir die Vorkommen von Ticonderoga (New 
York) und auch von Ceylon als Beispiele angefiihrt werden. Doch scheint 
sich der grdBte Teil des Ceylonschen Graphits allerdings oft im Zusammen- 
hange mit Pegmatit aus gasférmigen Exhalationen abgeschieden zu haben. 
Sein Vorkommen ist an die Granulitformation, welche dort wie in Sachsen 
eruptiven Ursprungs ist, gebunden. Er kommt in Gangen, begleitet von 
Quarzadern vor. Innerhalb dieser Gange finden sich Kristalle von Quarz, 
Rutil, Eisenkies, Apatit, Feldspat, Biotit, Pyroxen, sowie sekundar entstandener 
Kalkspat.®) . 

Die Bestandteile der graphitfiihrenden Gesteine sind hauptsachlich Feld- 
spat, Quarz, Granat und Spinell. Die Ansichten der verschiedenen Forscher 
auf diesem Gebiet weichen jedoch ziemlich voneinander ab. 

J. Walther®) fiihrt die Graphitbildung auf Ceylon auf Emanationen von 
Kohlenwasserstoffen zuriick, was jedoch nach E. Weinschenk unwahrschein- 


1) L. Jaczewski, Explor. géol. le long du chem. de fer de Sibérie XI, 19 (1899). 
— N. JB. Min. etc. 1907, I, 74. 

peehowtutzer, |. c. 

8) W. Vernadsky u. A. Schkljarewsky, Bull. soc. d. natural. Moscou 14, 367 
(1900). — N. JB. Min. etc. 1902, II, 333. ; 

4) Vgl. auch die Abhandlung von R. Amberg, S.76. Die Temperatur dieser 
natiirlichen Schmelzfliisse diirfte 1200° kaum viel iibersteigen. 

5) Vel. M. Diersche, J. k. k. geol. R.A. 48, 231 (1898). 

6) J. Walther, Z. d. geol. Ges. 41, 360 (1889). 
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lich ist. E. Weinschenk?) weist auf eine Analogie der Graphitgange von 
Ceylon mit den Passauer Graphitlagerstatten hin. Er fand, wenn auch nur 
untergeordnet, Nontronit,*) Mog und Kaolin, die bei dem letztgenannten Vor- 
kommen eine bedeutende Rolle spielen; die Unterschiede beider finden aber 
ihre Erklarung in der Beschaffenheit der Gesteine, innerhalb welcher der 
Graphit zur Ablagerung kam. Er glaubt, daB die Gase, welche den Graphit 
bildeten, Kohlenoxyd und Cyan waren; die mit der Entstehung der Pegmatite 
in zeitlicher Verbindung waren.®) 

Der Ceyloner Graphit diirfte jedenfalls mit der Entstehung des Pegmatits 
zusammenhangen. So sind nach Fr. Griinling*) dort Pegmatitgange bekannt, 
in welchen der Graphit regellos im Pegmatit als Stellvertreter des Glimmers 
vorkommt. Da der Graphit auf Gangen im Granulit vorkommt, wird auch 
von O. Stutzer®) angegeben; letzterer betrachtet die Entstehung des Pegmatits 
als ein Bindeglied zwischen magmatischen schmelzfliissigen und juvenilen 
waBrigen Lésungen. Es mu8 aber doch gesagt werden, daB wir uns iiber 
die Bildung der Pegmatite noch kein ganz klares Bild machen kénnen; wahr- 
scheinlich ist es ein SchmelzfluB mit sehr viel Wasser und Kristallisatoren, 
welche den Schmelzpunkt so stark herabdriicken, da8B wir eine hohe Tempe- 
ratur wie bei Laven nicht anzunehmen brauchen. Ubrigens besteht ja theoretisch 
zwischen Schmelzen und Lésungen kein prinzipieller Unterschied. 

Wir haben solche Graphite, die sich direkt aus Pegmatit abscheiden, zu 
unterscheiden von jenen, welche sich wahrscheinlich nach der Eruption 
dieser aus gasf6rmigen Exhalationen absetzten, wie dies auch bei den Kontakt- 
bildungen der Fall ist. 

DaB Graphit sich bei der Kontaktmetamorphose bilden kann, geht aus 
Beobachtungen von _R..Beck und W. Luzi®) an sachsischen archdischen Ge- 
steinen hervor, in welchen sich Graphit aus Kohle bildete. ’ 

Pneumatolytische Bildung, die ja wahrscheinlich in manchen Fallen 
die Ursache der Graphitbildung war, ist wohl meist mit den Kontaktbildungen 
verkniipft. . 

E. Weinschenk"‘) halt die meisten Graphite fiir durch Pneumatolyse 
gebildet, er hat dies insbesondere bei den bayerischen, béhmischen und 
steierischen Graphitlagerstatten zu beweisen versucht. Auch die gangférmigen 
Graphite Canadas, die mit Kalksteinen und Silicaten vorkommen, diirften 
durch Pneumatolyse gebildet sein, was auch O.Stutzer®) zugibt. Nach 
diesem ist das direkte Nebengestein dieser Graphitgainge oft ein Kalksilicatfels 
und zwar ein,aus Pyroxen und Skapolith oder Pyroxen, Wollastonit, Titanit 
bestehender. O.Stutzer vergleicht die Entstehung dieser Gange mit jener — 
der Zinnerze, die im ersten Stadium eine Temperatur iiber der kritischen 
gehabt haben sollen. Es hat sich der Graphit hier aus Gasen abgesetzt; wir 
haben es mit Pneumatolyse zu tun. | 

GroBe Meinungsverschiedenheiten bestehen beziiglich der bayerisch- 
bohmischen Graphite. 


i 


) E. Weinschenk, Z. d. geol. Ges. 12, 359 (1889). an 
*) Nontronit ist ein Eisensilicat. 
*) E. Weinschenk, Sitzbr. Bayr. Ak. 21, II, 317 (1900). 
; *) Fr Griinling, Z. Kryst. 33, 209 (1900). 
*) O. Stutzer, Z. prakt. Geol. 18, 131 (1910). 
*) W. Luzi, Ber. Dtsch. Chem. Ges, 24, 1884 (1891). 
‘) E. Weinschenk, Sitzbr. bayr. Ak. 19 (1897). 
9) O.-Sitizers tae 
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E. Weinschenk’) ist der Ansicht, daB die bayerischen und bohmischen 
Graphitlagerstatten sich durch Pneumatolyse gebildet haben, er denkt sich gas- 
foérmige Exhalationen von nicht zu hoher Temperatur, in denen vermutlich 
Kohlenoxyd neben Kohlenoxydverbindungen mit Eisen und Mangan, ferner 
Cyanverbindungen von Titan, dann Kohlensaéure und Wasser die Hauptbestand- 
teile ausmachten. 


Wichtig ist auch hier die Paragenesis. Es kénnen jedoch keine all- 
gemeinen GesetzmaBigkeiten aufgestellt werden, da die Begleitmineralien nicht 
immer dieselben sind. 


Zu erwahnen ist das haufige Vorkommen von Feldspat, Kaolin, Non- 
tronit, dann wieder Rutil und Titanit, Pyrit Chlorit, Glimmer.”) Auch 
Apatit kommt manchmal mit jenen vor. In den von E. Weinschenk unter- 
suchten bayerischen und béhmischen Lagerstatten spielen der Kaolin und der 
Nontronit als gleichzeitige Bildung eine groBe Rolle; er macht auch auf das 
haufige Zusammenvorkommen mit Rutil*) aufmerksam und verweist darauf, daB 
sowohl hier wie bei anderen Lagerstatten, z. B. Canadas kérnige Kalke Be- 
gleiter des Graphits sind. In vielen Fallen spielten sich gleichzeitig mit 
der Graphitbildung groBartize Umwandlungsprozesse in denselben Gesteinen 
ab, welche namentlich zur Bildung von Mog, Kaolin und Nontronit fihrten; 
er verweist auch darauf, daB die Nontronitbildung nicht nur bei bayerisch- 
béhmischen Graphiten, sondern auch bei dem in Granulit vorkommenden 
Graphit von Ragedava auf Ceylon auftritt. 


Dann bemerkt er*) auch, daB sich Graphit in manchen Hochdéfen aus 
gasformigen Agenzien bilden kann. Was nun diese anbelangt, so schlieBt er 
die Kohlenwasserstoffe der Fettreihe, wie der aromatischen Reihe aus, da sich 
sonst Retortenkohle bilden sollte. Er sagt: ,Die Bildung dieser Graphitlager- 
statten ist am wahrscheinlichsten auf gasférmige Exhalationen von nicht allzu 
hoher Temperatur zuriickzufithren. Diese Exhalationen, in welchen vermutlich 
Kohlenoxyd neben Kohlenoxydverbindungen von Eisen und Mangan, ferner 
Cyanverbindungen von Titan, Kohlensaure und Wasser die Hauptbestandteile 
ausmachten, durchdrangen das Nebengestein.“ 


Die Bedenken, welche O.Stutzer®) der E.Weinschenkschen Anschauung 
gegeniiber 4uBert, gipfeln darin, daB der zeitliche Zusammenhang zwischen 
Graphitbildung einerseits, Kaolin- und Nontronitbildung andererseits nicht er- 
wiesen sei, da letztere Mineralien oft fehlen, wo Graphit vorkommt, wie auch 
umgekehrt. Auch soll der Kohlenstoff der Graphitlager schon zur Zeit der 
Gneisbildung vorhanden gewesen sein, worauf auch H. L. Barvif aufmerksam 
gemacht hat. Aus den Diinnschliffen der Gesteine geht hervor, daB Graphit 
in den frischen Gesteinen sich gleichzeitig mit der Kristallisation des Neben- 
gesteins bildete. H.L. Barvil®) hatte sich schon friher fiir eine Kontakt- 
metamorphose der alten Kohle ausgesprochen, speziell fiir das Vorkommen 
am Schwarzbach in Siidbéhmen. 


1) E. Weinschenk, Sitzbr. Bayr. Ak. 19, II (1897). 

*) E. Weinschenk, Sitzbr. Bayr. Ak. 19, II, 556 (1897). ; 

*) Diesen fanden wir als Begleiter des Diamanten besonders in Brasilien (vgl. 
yO). 

4) E. Weinschenk, Z. prakt. Geol. 11, 21 (1903). 
5) O. Stutzer, Z. prakt. Geol. 18, 15 (1910). 
*) H. L. Barvit, Sitzbr. Bohm. Ges. d. Wiss. (1905). — N. JB. Min. etc. 1907, [, 81. 
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Die dichten anthrazitahnlichen Graphite Steiermarks hatte E. Wein- 
schenk?) als durch Kontaktwirkung von Graniten umgewandelte Kohle er- 
klart, wahrend R. Hoernes”) dagegen geologische Griinde anfiihrt, und 
die zur Umwandlung nétige Temperaturerhdhung durch die Gebirgsbildung 
erklart; auch K. Redlich*) hat sich gegen die E. Weinschenksche Ansicht 
ausgesprochen. E. Donath*) macht aufmerksam, daB die steirischen Graphite 
auch Anthrazit enthalten. Daf diese Graphite aus Kohlen oder Organolithen 
entstanden sind, ist unzweifelhaft; wahrscheinlich ist die Umwandlung durch 
Dynamometamorphose entstanden. 

Fiir jene Vorkommen Bayerns, BOhmens und Steiermarks, welche E. Wein- 
schenk durch Pneumatolyse erklaren will, wird von anderen auch die Dynamo- 
metamorphose herangezogen. Allerdings ist zu bemerken, daS darin mehr ein 
rein geologischer Begriff liegt, da wir tiber den Chemismus der Dynamo- 
metamorphose nur wenig wissen, und daB verschiedene Autoren unter diesem 
Ausdruck recht verschiedene Dinge verstehen. So nimmt beispielsweise Termier 
fiir die Regionalmetamorphose Mineralisatoren in Anspruch, also auch eine 
Art der Pneumatolyse. 

Dagegen hat J. Konigsberger®) im Gotthardter Granatglimmerschiefer 
Kohle neben Graphit nachgewiesen und das Studium der kristallinen Schiefer 
zeigt, daB in dynamometamorphen Schiefern tatsachlich Kohle in Graphit um- 
gewandelt erscheint. Es ist aber fraglich, ob hier der Druck allein geniigt 
hat, und ob nicht auch die TemperaturerhOhung von Einflu8B war. Aus Ver- 
suchen von Gruner®) und W. Luzi geht hervor, daB schon bei 300° Graphit- 
bildung méglich ist, bei einer Temperatur, bei welcher hydroxylhaltige Silicate 
noch existenzfahig sind. T. J. Bergmann’) hat Graphit aus Acetylen bei 
150° erhalten. 


Eine Graphitbildung durch Pneumatolyse ist jedenfalls mdglich, da wir 
ja durch Zersetzung von Kohlenstoffverbindungen in Gasform leicht Graphit ab- 
scheiden kénnen, und eine Temperatur von einigen Hundert Graden, welche 
wir bei der Pneumatolyse in der Natur annehmen, vollkommen geniigen 
wiirde. Hierbei kénnten sich jene Kohlenstoffverbindungen ebenfalls urspriing- 
lich aus Kohle gebildet haben. 


Auch wenn beziiglich des zeitlichen Zusammenhanges zwischen der 
Graphitbildung mit jener des Kaolins und Nontronits E. Weinschenk nicht im 
Recht ist, so ist das noch kein Beweis gegen die pneumatolytische Bildung, da ja 
auch manche Gegner, wie O. Stutzer,*) Kontaktwirkungen annehmen, und diese 
doch zum Teil durch Gase erzeugt werden. Es handelt sich also bei diesen 
Meinungsverschiedenheiten mehr darum, ob der Graphit aus schon vorhandener 
Kohle durch Dynamometamorphose sich bildete, oder ob der Graphit gleich- 
zeitig mit Kaolin, Nontronit durch gasférmige Exhalationen entstanden ist, was 
natirlich nur durch die 6rtlichen Verhaltnisse entschieden werden kann. So ist 


1) E. Weinschenk, Z. prakt. Geol. 5, 286 (1897); 8, 36. 174 (1900). — C. R. 
du Vil congres géol. intern. 1, 447 (1901). ¥ 
. Hoernes, Mitt. d. naturw. Ver. f. Steiermark 36, 90 (1900). 
yE Donath, ‘lc. 61. 
eek Redlich, Z. prakt. Geol. 11, 16 (1903). 
see) Kénigsberger, Eclogae geol. Helvetiae X, [4], 526 (1908). 
» L. Gruner, C.R. 73, 28 (1872). —iVel. auch R. Schenck u. W. Heller S. 41, 
yale tle Bergmann, Chem. ey 1898, I, 1182. 
S)a@s Stutzer, en ee 
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es nach V. Novarese') schwer bei den Graphitvorkommen der piemontesischen 
Alpen, die aus Anthrazit entstanden, anzugeben, ob dies durch Kontakt- oder 
Dynamometamorphose geschah, er glaubt jedoch, daB die Weinschenksche 
Ansicht hier nicht zutrifft. 

Wichtiger noch als die Frage, ob Dynamometamorphose oder Kontakt- 
metamorphose gewirkt hat, ist jedoch die, ob der Graphit aus Kohle, bzw. aus 
Organolithen stammt, oder ob er sich auf anorganischem Wege aus gas- 
formigen Exhalationen gebildet hat. Dazu ist zu bemerken, daB auch Kohle 
bei der Regionalmetamorphose durch Erwarmung der kohlefiihrenden Schichten 
Kohlenoxyd bilden kann, wenn diese nicht ganz unter Luftabschlu8 stehen. 
Die Rolle der Eisensilicate, wie auch der Tonerdesilicate scheint mir jedoch 
eine andere zu sein, als sie E. Weinschenk annimmt. Kohle wandelt sich 
in Gegenwart jener als Katalysatoren wirkenden Verbindungen leichter in 
Graphit um, und auch die Reaktion: 


2CO = CO, +C 


wird durch sie beschleunigt (vgl. die Arbeit von R.Schenck u. W. Heller S. 41). 

Ahnlich kénnen Rutil und andere Titanverbindungen wirken. Es ist daher 
nicht notwendig und eher unwahrscheinlich, daB die Nontronit- und Kaolin- 
bildung gleichzeitig mit der Graphitbildung stattfand, sondern letztere wird 
nur durch die Gegenwart jener Silicate beschleunigt, ein anderer genetischer 
Zusammenhang ist nicht sicher. 

Ob noch andere Bildungsmoéglichkeiten vorhanden sind, ]aBt sich nicht 
entscheiden, bei niederen Temperaturen diirfte Graphitbildung durch Reduktion 
von Kohlenwasserstoffen unwahrscheinlich sein. 

Wir werden immerhin E. Weinschenk darin Recht geben, daB die 
Pneumatolyse die Urheberin der Graphitbildung sein kann. Schwieriger ist es, 
die naheren Details zu erklaren, insbesondere festzustellen, welche Kohlenstoff- 
verbindungen es waren, aus denen Graphit sich absetzte. 

Chemismus der Umwandlung. — Abgesehen von den Ansichten in bezug 
auf das geologische Auftreten und die daraus zu schlieBende Bildung aus 
_SchmelzfluB, oder durch Pneumotolyse und durch Dynamometamorphose ist 
namentlich der chemische Umwandlungsprozef besonders wichtig. Bei 
ganz niederer Temperatur ist offenbar der amorphe Kohlenstoff die stabile 
Form, und wir finden auch Kohle in jenen Gesteinen. Aber Kohle kann, wenn 
sie vor Verbrennung geschiitzt wird, auch bei hohen Temperaturen existenz- 
fahig sein, sie bildet sich aber, da sie eine ganz andere Entstehungsweise hat, 
nur bei niedereren Temperaturen. 

Fraglich ist es, ob Kohle sich durch Druckerhéhung allein in Graphit 
umwandeln kann; jedoch diirfte bei der Regionalmetamorphose stets auch eine 
Temperaturerhohung stattgefunden haben. 

Einen dem von E. Weinschenk ganz entgegengesetzten Standpunkt ver- 
tritt F. Kretschmer,”) welcher der Ansicht ist, daB aller Graphit durch Druck 
aus Kohlen oder kohlenstoffhaltigen Organolithen gebildet sei. Es ist wohl 
wahrscheinlich, daB sich der gréBere Teil der Graphite aus Gasexhalationen 


1) V. Novarese, Atti. R. Accad. d. sc. d. Torino 40, 251 (1904). Vgl. auch 
J. Breitschopf, Z. f. Berg..u. Hiittenw. 1910, 10. a 
*) F. Kretschmer, Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiitt.-Wesen 1902, 455, 473. 
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gebildet hat, denn die Synthese des Graphits weist schon auf diese. Graphit 
kann aus der Zersetzung von sehr vielen Kohlenstoffverbindungen bei sehr 
verschiedenen Temperaturen entstehen. Man wird die Bildung des Graphits 
oft mit der des Glimmers vergleichen kénnen, der ja auch aus Gasexhalationen 
gebildet sein diirfte, wie aus Schmelzflu8. Wahrscheinlich hat sich Graphit 
in der Natur auf mehrere Arten gebildet, aber bei allen diirften kleinere oder 
gréBere Erhéhungen der Temperatur von Wichtigkeit gewesen sein. 
Schliisse aus den Synthesen. — Graphit bildet sich bei sehr hoher 
Temperatur aus Kohle (vgl. S. 76); im Besonderen ist das der Fall im elek- 
trischen Lichtbogen, ferner durch Zersetzung von gasférmigen Kohlenwasser- 
stoffen (vgl. S. 89) z. B. Einwirkung von Acetylen auf Kohlenmonoxyd ’) 


C,H, + CO =H,O +3C 
oder auch auf Kohlendioxyd 
2C,H, + CO, = 2H,0 + 5C. 


Auch die Zersetzung des Acetylens durch Cu kann bei 400 bis 500° 
Graphit geben.”?) (Vgl. auch S. 92 T. J. Bergmann.) 

Ferner kann sich Graphit aus Carbiden bilden (vgl. S. 76). Auch die 
Einwirkung elektrischer Entladungen auf gasférmige Kohlenwasserstoffe ist be- 
merkenswert*) und kénnte in der Natur stattfinden. 

Endlich kame in Betracht die Graphitbildung aus Cyan, die aber, wie 
E. Donath zeigte, irrtimlich war, da in dem herangezogenen Falle, beim 
Leblane-SodaprozeB, der Graphit aus dem zersetzten GuBeisen des Kessels 
stammte.*) Auch der Stickstoffgehalt mancher Graphite erklart sich durch Ab- 
stammung von stickstoffhaltigen organischen Substanzen, da selbst bei spateren 
groBen Temperatursteigerungen der Stickstoff nicht zur Verfliichtigung gebracht 
worden war. 

E. Donath®) spricht sich fiir die Einwirkung von Metallcarboxylen oder 
von anderen fliichtigen Kohlenoxydverbindungen aus, er verweist auf einen Ver- 
such von W. Luzi,®) der ein Gemenge aus pulverisiertem Kaliglas, Fluorcalcium 
und RuB einer hohen Temperatur unterwarf und Graphitkristalle erhielt. Es 
hatte dies meiner Ansicht nach auf diejenigen Graphitvorkommen Anwendung, 
welche als magmatische bezeichnet wurden. Ubrigens habe ich selbst mehrere 
Versuche ausgefiihrt, bei welchen Kohle mit Silicaten zusammengeschmolzen 
wurde, wobei sich stets Graphit bildete; dagegen werden wir bei den pneumato- 
lytischen Graphiten an anderes Entstehungsmaterial denken, an Kohle und an 
die in der Natur vorhandene Kohlensaure, welche sich bei héherer Temperatur 
dissoziiert, 

H. Ditz") hat auf die Mdédglichkeit hingewiesen, da8 Kohlenoxyd und 
Carbide das Material fiir Graphit abgegeben haben sollen. Diese Ansicht ist 
immerhin wahrscheinlich, da zwar Kohlenoxyd in der Natur nicht beobachtet 
1) A. Franck, Chem. Ztg. II, 611 (1900). — Ed. Donath, l. c 135. 
*) H. Erdmann u. P. K6thner, Z. anorg. Chem. 18, 48 (1898). 

*) Nach Townsend (vgl. S. 76). 

4) E. Donath, Lica 

) FE. Donath 4 <fe 

®) W. Luzi, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23, 4085 (1891); 24, 1378 (1892). 
) H. Ditz, Chemiker-Ztg. 1909, 167. 
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ist, aber sich bei der Dissoziation der Kohlensaiure auch Kohlenoxyd bilden 
kann, oder bei Erhitzung der kohlenfiihrenden Gesteine. Auch wenn man zwar 
beziiglich der Verbindung der Carbide nicht so weit geht, wie H. Moissan, 
kann man es immerhin als moglich erachten, daB Carbide in einzelnen vulkani- 
schen Gesteinen vorhanden sein kénnen, wie es auch bei der Diamantbildung 
wahrscheinlich ist. 

In einer soeben erschienenen Arbeit sucht W. Heinisch*) es wahrschein- 
lich zu machen, daB sich an der Grenze von Siidbédhmen und N.-Osterreich 
Graphit in der ,,Ackerkreide“ als Neubildung finde, ohne da8 hier eine 
Druck- oder Temperaturerhéhung eingetreten ware; er glaubt, daB Katalysatoren 
tatig waren, welche im Laufe langer Zeitraume kohlenstoffreiche Verbindungen 
in Graphit umwandelten. 


Schungit. 
Von W. Heinisch (Briinn). 


Schungit erinnert in vieler Beziehung an Graphit. Er findet sich 
amorph, schwarz, diamantartig, metallglanzend, ist von der Dichte 1,98 (trocken), 
besitzt jedoch eine Harte von 3,5 bis 4. Seine elektrische Leitfahigkeit ist 
nur etwas geringer als die des Graphits, doch sehr bedeutend gegeniiber der- 
jenigen des Anthrazits.”) Seine spezifische Warme zwischen 0 bis 99° wurde 
ermittelt zu 0,1445. Er ist auch wie Graphit auBerst schwer verbrennlich; 
am besten gelingt dies noch im Sauerstoffstrome. In seinem Verhalten zu 
einem Gemenge von konzentrierter Salpetersdure und chlorsaurem Kalium 
zeigte er jedoch nach den bisherigen Untersuchungen nicht das Verhalten 
von Graphit; Graphitsaure zu liefern, sondern er ging wie amorpher Kohlen- 
stoff in Lésung. 

Diese kristallinische Modifikation des Kohlenstoffs wurde zuerst in RuBland 
gefunden im Gouvernement Olonez am nordwestlichen Ufer des Onegasees 
unweit Schunga und erhielt nach diesem Fundorte auch ihren Namen. In 
den dortigen Tonschiefern findet man auch anthrazitartige, bis 95°/, Asche 
gebende Varietaten. Analysen liegen vor von A. Inostranzeff:*) 


| I | 1 | il | IV | V | VI 
ee, | 90,42 | 90,46 | 90,72 | 90,40 | 98,29 | 98,08 
(H) BL) 9.33 0,36 0,46 0145 0,44 0.44 
Pees.) «7,76 7,76 7,76 7,76 —- ) = 
(Asche). || 1,01 | 1,02 1,03 1104 1,04 | 1,09 


I—IV Analysen von ungetrocknetem Material. 
Vu. VI Analysen von bei 130° getrocknetem Material. 


1) W. Heinisch, Sitzber. Wiener Ak. 129, 85 (1911). 

*) Nach C. Hintze, Handb. d. Mineralogie, Leipzig 1904, I, 67. — Borgmann, 
N. JB. Min. etc. 1880, I, 116. 

8) A. Inostranzeff, N. JB. Min. etc. 1880, I, 97. 
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Zwei Stickstoffbestimmungen ergaben 0,39 und 0,42°/,. Nach Reduktion 
von I bis IV auf 100 Teile wasserfreier und von V und VI auf 100 Teile 
wasserhaltiger Substanz ergaben sich als Mittel fiir die 


G H N H,O Asche 
wasserhaltige Substanz . 90,50 0,40 0,41 7,76 1,01 
wasserfreie Substanz. . 98,11 0,43 0,43 —- 1,09 


Nach G.B. Trener?) ist Schungit auch nicht zu den Anthraziten zu 
zahlen, weil er zu arm ist.an H und N. Es sei hier darauf hingewiesen, 
daB Graphitoid von W. Luzi?) als eine sehr kohlenstoffreiche Kohle be- 
zeichnet wurde, wahrend E. Weinschenk diesen als identisch mit dem Graphit 
nachweisen konnte. G. Charpy’) gelang es zweimal, bis dahin fiir amorph 
gehaltenen Kohlenstoff als Graphit zu bestimmen. Es harrt daher auch wohl 
noch die Frage iiber die chemische Natur des Schungits ihrer endgiiltigen 
Erledigung. 


1) G. B. Trener, J. k. k. geol. R.A. 56, 405 (1906). 
") W. Luzi, Bg= ue hint, Z. 52, 1 Piso): 
*) G. Charpy, C.R. 148, 921 (1909). 
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CARBONATE. 


Allgemeines iiber Carbonate. 
Von C. Doelter (Wien). 


Einteilung der Carbonate. 


I I 
Wir unterscheiden neutrale Carbonate (RCO,), saure (HRCO,), basische 


I 
(ROH), CO,, chlorhaltige und fluorhaltige Carbonate. Endlich kénnen sowohl 
die neutralen wie die basischen und die fluorhaltigen noch Kristallwasser 
enthalten, und man wird daher wasserfreie und wasserhaltige Carbonate unter- 
scheiden. 

Bei der Einteilung wird oft der Wassergehalt, d. h. die Anwesenheit oder 
Abwesenheit von Kristallisationswasser zur Grundlage der Einteilung gewahlt, 
und dann innerhalb dieser Gruppen einfache und Doppelsalze (bzw. Tripel- 
salze), dann neutrale basische oder saure Salze unterschieden, endlich kénnen 
die chlor- und fluorhaltigen besonders betrachtet werden.!) 

Die hier getroffene Einteilung ist eine etwas abweichende, indem die 
Salze nach ihren Metallen eingeteilt wurden. Wir haben demnach 


. Carbonate der Alkalien. 

Carbonate von Magnesium, Calcium. 

Carbonate von Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt, Zink. 
. Kupfercarbonate. 

. Carbonate von Strontium und Barium. 

. Bleicarbonate. 

Lanthan- und Cercarbonate. 

. Wismutcarbonate. - 

Urancarbonate. 


CONDNIRON 4 


Die Reihenfolge der Elemente, welche als Carbonate vorkommen, ist nach 
dem steigenden Atomgewicht folgende: Na, Mg, Al, K, Ca, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, 
Zn, Sr, Ba, La, Pb, Bi, U. Diese Reihenfolge wurde im groBen und ganzen 
beibehalten, doch erscheint manches dieser Elemente nicht als alleinige Base, 
sondern es treten manchmal mehrere zusammen auf, so isomorphe Elemente wie 
Mg, Ca, Fe, auch Zn, Cu, oder Ca, Pb, oder in Doppelsalzen Na, Ca, Mg. 
Daher miissen namentlich bei den isomorphen Verbindungen, um den Zu- 
sammenhang nicht zu zerreiBen, kleine Abweichungen in jener Reihenfolge 
gemacht werden, Eine Trennung in wasserhaltige und wasserfreie Salze wurde 
nicht allgemein durchgefiihrt, wohl aber die zusammengehdrigen wasserfreien 

1) P: Groth, Tabellar. Ubers. di Min. (Braunschweig 1898). 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 


98 C. DOELTER, ALLGEMEINES UBER CARBONATE. el 


Salze beieinander belassen, und zuerst die wasserfreien, dann die kristallwasser- 
haltigen betrachtet, ferner zuerst die einfachen Salze, dann die Doppel- bzw. 
Tripelsalze angefihrt. 

In dem Handbuche werden nur Mineralien, von denen Analysen vorliegen 
ausfithrlich behandelt, solche, bei denen keine Analysen vorliegen, werden wie 
auch Varietéten kurz erwahnt. 


Na-haltige: Thermonatrit, Soda, Trona. 
Na-, Mg-haltige: Northupit, Tychit. 
Na-, Ca-haltige: Gaylussit, Pirssonit. 
Na-, Al-haltige: Dawsonit. 
K-haltiges: Kalicinit. 
(NH,)-haltige: Teschemacherit. 
Mg-haltige: a) wasserfreie: Magnesit (Fe-haltig: Breunerit). 
b) wasserfiihrende: Nesquehonit, Lansfordit, Hydromagnesit, 
Brugnatellit, Artinit., Hydrogiobertit, Giorgiosit. 
Ca-haltige: a) wasserfreie: Calcit, Aragonit, 
b) wasserhaltige: Lublinit, 
c) chlorhaltige: Thinolith. 
Ca-, Mg-haltige: Dolomit. 
Mn-haltige: Rhodochrosit (Manganspat), 
Ca-, Mn-, Mg-, Fe-haltige: Kutnohorit. 
Fe-haltige: Siderit, 
Ca-Fe-haltige: Ankerit, 
Ca-Mg-Fe-haltige: Braunspat, 
Co-haltige: Spharokobaltit (Kobaltspat), 
Zn-haltige: a) wasserfrei: Smithsonit, 
b) wasserhaltig: Hydrozinkit. 
Zn, Fe-haltige: Monheimit (Eisenzinkspat). 
Ni-haltige, wasserfithrende: Zaratit. 
Cu-haltige, wasserfiihrende: Malachit, Azurit, Aurichalcit, Rosasit. 
Sr-(Ca)-haltige: Strontianit, Calciostrontianit. 
Ba-haltig: Witherit. 
Ca-Ba-haltige: Alstonit, Barytocalcit. 
Cd-haltige: Otavit. 


Pb-haltige: a) wasserfreie: Cerussit, 
' b) wasserhaltige: Hydrocerussit, 
c) chlorhaltige: Phosgenit. 
La-haltige, wasserhaltige: Lanthanit. 
Ce-(La-, Di), Ca-haltige, fluorhaltige: Parisit, Synchysit, Cordylit (Ba- 
haltig). 
Ce-(La-, Di)-haltige, fluorhaltige: Bastnasit, Weibyeit. 
Ce-, Sr-haltig: Ancylit. 
Bi-haltige: a) wasserfreie: Bismutospharit, 
b) wasserhaltige: Wismutspat, Waltherit. 
U-haltige: Uranothallit, Liebigit, Rutherfordin, Voglit, Schréckingerit, 
Randit. 


Bei den Carbonaten haben wir Gruppen, welche im Verhaltnis der Iso- 
morphie stehen, und bei deren Glieder auch zum Teil Dimorphie zu beob- 
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achten ist, obgleich diese nur ausnahmsweise wie bei CaCO, eine vollkommene 
ist, derart, daB sich zwei selbstandige Verbindungen zeigen. In mehreren 
anderen Fallen ist die Dimorphie eine “versteckte, da sie nur durch Mischungen 
nachweisbar ist, wie bei denen von Blei- und Calciumcarbonat. 

Neben den reinen Verbindungen treten auch isomorphe Mischungen auf, 
namentlich bei den trigonal-rhomboedrisch kristallisierenden Carbonaten. 


Chemisch-kristallographische Beziehungen in der Gruppe der 
trigonal-rhomboedrischen Carbonate.}) 


M | n) | Mv | i | 2=yY=0 
fe. || CtC«S373—C«|:C 3,087 27,57 | 103,214° 3,126 
Pee | 669035 |S ‘2,750 36,13. | 101,55° 3,394 
MucO, |} 11415 | 3,660 Siro) | aera sae) TP sg47 
Peco, || 115,05" «| 3,880 Qe Vite t0s,4be e's 197 
ZecO, "| 12445 «=| = 4,450 27,97 103,28° | 3443 
eo, || 171,15 4,960 Safe Th. 107, 3088) 5959 
Dolomit?) | 91,54 2,924 Brat fee i0253°" "| 3,953 


Hierbei ist M das Moareteacht Mv das Molekularvolumen, ¢ der Rhomboeder- 
flachenwinkel, 7, y, m sind die topischen Achsen. 


Chemisch-kristallographische Beziehungen in der rhombischen 
Carbonatreihe.?) 


M 5 Mv lee clei gue eae 
CaCO, | 100,0 2,94 | 34,01 2.64 4,23 3.05 
SrCO, 1475 3,7 30,87 2,73 449 | 3,25 
BacO, | 1970 | 43 45,82 2,84 470 | 3,44 
PbCO, | 266,9 66 | 40,44 2.75 451 |* 3:96 


Die Beziehungen des Aragonits zu Kaliumnitrat KNO, und des Calcits 
zum Natriumnitrat NaNO, werden von manchen als ein entfernter Grad von 
Isomorphie gedeutet, welche jedoch von anderen verneint wird. Mischbarkeit 
kann in Anbetracht der verschiedenen Léslichkeitsverhaltnisse nicht vorkommen. 
Nach G. Rose‘) soll ein in KNO,-losung eingehangter Aragonitkristall weiter 
gewachsen sein, was nach H. Kopp®) und V. Barker®) nicht der Fall ist. 


1) P. Groth, Chem. Kristallogr. II, 201 (Leipzig 1908). 
) Berechnet auf AM CO. 


8) F. Becke, Anz. d. Wiener Ak. (1893) 206. — P. Groth, Chem. Kristallogr. 
Il, 202 (Leipzig 1908). 
‘) 


. Rose, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4, 165 (1871). 
ie Kopp, Ebenda 12, 718 (1879). 
6) V. Barker, Trans. geol. Soc. London 89, 1120 (1906). 
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Analytische Methoden der Carbonate. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 


Bestimmung der Metalle. 


Samtliche Karbonate sind in verdiinnter Salz- oder Salpetersdure, einige 
erst beim Erwarmen unter Kohlendioxydentwicklung ldéslich; die Metalle gehen 
als Chloride bzw. Nitrate in Losung, Gangart und Kieselsaure, soweit sie 
nicht bei der Reinigung des Minerals entfernt werden konnten, bleiben un- 
ldslich zuriick, bzw. miissen unldslich gemacht werden. 


Ausfithrung: Das fein gepulverte Mineral (etwa 0,6 bis 0,8 g) wird in 
einem kleineren (200 ccm) Becherglase mit Wasser angefeuchtet und unter 
Bedecken mit einem Uhrglase vorsichtig mit etwa 20 bis 30 ccm verdiinnter Salz- 
oder Salpetersaure (1:2) iibergossen. Dadurch tritt bei leicht zersetzlichen 
Carbonaten unter heftiger Kohlensaureentwicklung Loésung der Substanz ein, 
welche durch gelindes Erwarmen auf dem Wasserbade oder Asbestdrahtnetz 
beendet werden kann; ist das Aufbrausen nur gering, so erwarmt man das 
Glaschen sofort gelinde und erhitzt es schlieBlich so lange, bis: die Substanz 
vollstindig geldést ist, oder bis keine Kohlensaureblaschen mehr entweichen. 
Einen hinterbleibenden Riickstand, Gangart oder Quarz, filtriert man ab, 
wascht ihn anfangs mit verdiinnter Saure, spater mit heiBem Wasser gut aus, 
trocknet und gliiht ihn im Porzellan-, oder bei Abwesenheit von reduzierbaren 
Metallen im Platintiegel, bis Gewichtskonstanz erreicht ist. Um auch die durch 
die Salzsaurebehandlung etwa in Lésung gegangene Kieselsdure unléslich zu 
machen, wird das Filtrat von der Gangart, bzw. die klare Lésung der Sub- 
stanz, wenn keine Gangart vorhanden war, in einer guten Porzellanschale, 
zuletzt unter Umrithren mit einem dicken Glasstab zur Trockne verdampft 
und auf dem Wasserbad so lange erwarmt, bis keine Sauredampfe mehr weg- 
gehen. Den Riickstand durchfeuchtet man mit mehreren Kubikzentimetern 
konz. Salz- bzw. Salpetersaure, fiigt nach einigem Stehen 50 bis 80 ccm heifes 
Wasser hinzu und filtriert die unldslich gewordene Kieselsdure ab; sie wird, 
wie oben die Gangart, erst mit verdiinnter Saure, dann mit heiBem Wasser 
gut bis zum Verschwinden der Chlorreaktion ausgewaschen, im Porzellan- oder 
Platintiegel verascht und bis zur Gewichtskonstanz vor dem Geblase gegliiht. 


Im Filtrat von der Kieselsdure befinden sich samtliche Metalle als Chloride 
bzw. Nitrate in Lésung. Ihre Trennung kann bei der recht mannigfachen 
Zusammensetzung der Carbonate, nicht wie es z. B. bei den Silicaten der Fall 
ist, nach einem bestimmten Gange geschehen, sondern ist eine recht verschiedene 
und richtet sich nach den vorhandenen Metallen; sie ist im folgenden bei den 
einzelnen Mineralien genauer beschrieben. 


. Bestimmung des Eisenoxyds. 


Vorhandenes Eisen ist in Carbonaten gewohnlich als Ferrocarbonat vor- 
handen. Man bestimmt es in einer besonderen Portion titrimetrisch und 
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kann durch Vergleich mit dem bei der Bestimmung der Metalle erhaltenen 
Eisenwert priifen, ob aufer Ferrocarbonat noch Eisen in anderer Form an- 
wesend ist. 


Die Bestimmung des Eisenoxyduls (des Ferroeisens) erfolgt in der unter 
LuftabschluB in verdiinnter Schwefelséure gelésten Substanz durch Titration 
des in Lésung gegangenen FeO-Salzes mit Permanganat. 


Der Aufschlu8 erfolgt vorteilhaft in einem mit einem Bunsenschen Ventil 
versehenen, dickwandigen Rundkdélbchen von ca. 150 ccm Inhalt, dessen Ver- 
schlu8 zwar Gase aus dem Innern entweichen, aber keine atmospharische Luft 
eindringen laBt. Der Verschlu8 besteht aus einem einfach durchbohrten 
Kautschukstopfen mit 5 cm langem Glasréhrchen, iiber welches ein Stiick eng- 
lumigen Kautschukschlauchs gezogen ist; in dessen Mitte wird ein 5 mm langer 
Langsschlitz mit einem scharfen Messer geschnitten, wobei man als Unterlage 
einen in den Schlauch eingeschobenen Glasstab beniitzt; in das offene freie 
Ende des Schlauches schiebt man ein kurzes Glasstabchen. In das Kélbchen 
gibt man die — der Oxydation wegen — nicht allzufein gepulverte, genau 
abgewogene Substanz (etwa 0,5 g), fiigt einige K6rnchen Natriumbicarbonat 
hinzu, damit bei Saurezusatz sofort durch das reichlich sich entwickelnde 
Kohlendioxyd die oxydierende Luft verdrangt wird, fiillt das Kélbchen zu 
einem Drittel mit verdiinnter Schwefelsdure und verschliebt es sofort mit dem 
Ventilstopfen. Zur vdlligen Zersetzung des Carbonats erwarmt man nun das 
K6élbchen noch etwa 10 Minuten gelinde auf dem Drahtnetz, verschliebt dann 
das Venti! durch Einschieben des Glasstabchens und laBt das mit einem Tuche 
— wegen eventueller Explosion — umwickelte Kélbchen vollstandig erkalten. 
Sodann nimmt man das Ventil ab, spritzt daran hangende Fliissigkeit in das 
K6lbchen und titriert mit Permanganatlésung, welche zur Erlangung genauerer 
Resultate zweckmaBig etwa '/,, normal ist, bis die Fliissigkeit eben rosa er- 
scheint. 


Bestimmung der Kohlensaure. 


Das Kohlendioxyd wird in Carbonaten entweder gravimetrisch oder mab- 
analytisch oder, fiir technische Zwecke, auch gasvolumetrisch bestimmt. 


I. Gravimetrische Bestimmung des Kohlendioxyds. 


Die gravimetrische Bestimmung erfolgt entweder indirekt durch Ermitilung 
des Gewichtsverlustes der Substanz nach Verjagen des Kohlendioxyds oder 
direkt durch Auffangen und Wagen der durch Zusatz von Sauren in Freiheit 
gesetzten Kohlensaure. 


A. Indirekte Methoden. 1. Auf trockenem Wege «@) durch Glih- 
verlustbestimmung. Man gliiht etwa 0,5 bis 1 g des Mineralpulvers 5 bis 
10 Minuten im Platin- oder auch im Porzellantiegel mit einem guten Teclu- 
brenner oder ,bei Gegenwart von Calcium, Strontium oder Magnesium mit 
vollster Geblaseflamme, wiegt und wiederholt das Gliihen, bis Gewichts- 
konstanz erreicht ist. Die gefundene Gewichtsabnahme entspricht der vor- 
handenen Menge Kohlendioxyd. 
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Diese Methode ist nicht anwendbar bei den Carbonaten der Alkalien und 
des Bariums, welche durch Gliihen ihre Kohlensaure nicht verlieren; ebenso- 
wenig, wenn das hinterbleibende Oxyd beim Glihen eine Gewichtsveranderung 
erleidet, wie z. B. FeCO, und MnCO. 

8) Durch Schmelzen mit Borax. In einem Platintiegel erhitzt man 
etwa 4 g gepulverten oder besser noch bereits geschmolzenen Borax und 
schmilzt ihn vor dem Geblase zusammen. Nach dem WaAgen schiittet man 
das Mineralpulver darauf, erhitzt von neuem, jedoch nur mit dem Bunsen- 
brenner und so lange, bis die Substanz in den Borax eingesunken ist und 
keine Kohlensdureblaschen mehr aufsteigen; man wiederholt das Erhitzen bis 
Gewichtskonstanz erreicht ist. Auch hier entspricht die Gewichtsdifferenz vor 
und nach dem Gliihen der vorhandenen Menge Kohlendioxyd. 


Nach dieser Methode lassen sich auch Alkali- und Bariumcarbonate unter- 
suchen. 


2. Auf nassem Wege. In einem geeigneten Apparate wird Carbonat 
und Saure nach vorherigem Wiegen des Ganzen zusammengebracht und der 
Apparat nach Einwirkung der Saure auf das 
Carbonat und Entfernung des Kohlendioxyds 
zuriickgewogen. Auch hier gibt die Gewichts- 
differenz die Menge des vorhandenen Kohlen- 
dioxyds an. 

Ein derartiger Apparat ist von Bunsen 
angegeben: Der Bunsensche Kohlensaure- 
bestimmungsapparat (Fig. 9) besteht aus 
drei Teilen: dem langhalsigen Zersetzungs- 
kélbchen (a), dem val gebogenen, zur Auf- 


nahme der Salzséure bestimmten Kugelrohre 
(6) und dem Chlorcalciumrohre (c), welches 
mit zwischen Wadebauschchen befindlichem, 
mabig fein gekérntem Chlorcalcium gefiillt ist; 
alle diese Teile sind durch kurze Kautschuk- 
schlauchstiicke oder durch Schliffe luftdicht 
zusammengefiigt. Vor dem Gebrauch ist der 
Apparat zu reinigen und durch Erwarmen iiber 
Fig. 9. einer Flamme und durch Luftdurchsaugen gut 
zu _trocknen. 


Zur Ausfithrung der Bestimmung bringt man zunachst mit Hilfe eines 
langhalsigen, unten kuglig erweiterten Wageglaschens, welches aus einem Stiick 
Glasrohr durch Anblasen einer Kugel leicht zu fertigen ist, oder auch mit 
Hilfe eines langstieligen Trichterchens 1 bis 11/, g des fein gepulverten 
Carbonats in das Zersetzungskélbchen und schlammt es durch wenig Wasser 
auf, so da alles durchfeuchtet ist und nichts am Boden hangen bleibt. Hierauf 
fullt man das Kugelrohr mit Hilfe eines Kapillartrichters oder durch Einsaugen 
zu */, mit verdiinnter Salzsiure (1:2), wobei im letzteren Falle das lange 
Ende der Rohre gut abzuspiilen ist, und paBt das Salzsaurerohr in das Zer- 
setzungskélbchen ein, ohne daB dabei schon Saure zu der Substanz gelangen 
darf. SchlieBlich setzt man das Chlorcalciumrohr ein und wagt den so be- 
schickten und mit einem Aufhaingedraht (d) (aus Platin oder Aluminium) ver- 
sehenen Apparat, nachdem er eine halbe Stunde im Wagezimmer (in einem 
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Becherglase mit Watte) gestanden hat. Hierauf befestigt man den Apparat 
senkrecht in einer Stativklammer iiber einem Bunsenbrenner oder legt ihn in 
schrager Lage auf den Arbeitstisch. Jetzt erst bringt man durch vorsichtiges 
Neigen des Apparates nach und nach Salzsaure aus dem Kugelrohr zu der 
Substanz; wenn keine Einwirkung mehr stattfindet, erwarmt man das Kélbchen 
ganz vorsichtig, bis alles gelést ist oder keine weitere Einwirkung zu bemerken 
ist, achtet jedoch darauf, daB sich nur ganz wenig Wasser in dem oberen 
Teile des Zersetzungskélbchens kondensiert. Um alle Kohlensaéure aus dem 
Apparate zu entfernen, saugt man mittelst Aspirators') oder der Luftpumpe 
einen langsamen Lufstrom hindurch, fiigt aber dabei zu beiden Seiten an die 
Salzsdurekugel, wie an das Chlorcalciumrohr nicht gewogene Natronkalk- bzw. 
Chlorcalciumrohren an, welche ein Eindringen 
von Kohlenséure und Feuchtigkeit aus der 
Luft oder dem Aspirator verhindern  sollen. 
Wenn der Apparat kalt geworden ist, unter- 
bricht man das Durchleiten und wéagt ihn 
nach 1/,stiindigem Stehen im WaAagezimmer; 
die Gewichtsdifferenz gibt die weggegangene 
Menge Kohlendioxyd an. 

Die Methode liefert nach Treadwell sehr 
gute Resultate bei Bestimmung gréBerer CO,- 
Mengen, versagt aber, wenn es sich um die 
Ermittlung kleiner Mengen Kohlendioxyd, wie 
z. B. in Zementen handelt. 

In neuerer Zeit sind eine ganze Reihe zum 
Teil sehr handlicher, auf dem gleichen Prinzip 
beruhender Apparate konstruiert worden, mit 
Hilfe deren Kohlensaéurebestimmungen an Car- 
bonaten, namentlich fiir technische Zwecke 
rasch und bequem ausgefiihrt werden k6énnen. 
Es sind dies z.B. die Apparate von Geisler, 
dessen Anwendung wohl aus der Abbildung (Fig. 10) eines der vielen Modelle 
ersichtlich sein diirfte. 


B. Direkte Bestimmung des Kohlendioxyds. Die Bestimmung erfolgt ent- 
weder durch Austreiben des Kohlendioxyds durch Erhitzen oder mittels Sauren 
und Auffangen in geeigneten Absorptionsapparaten. 


1. Bestimmung auf trockenem Wege. In ein etwa 25 cm langes 
Rohr von schwer schmelzbarem Glase (Fig.11) oder besser noch aus Quarzglas, 
welches auf einem kurzen Verbrennungsofen entweder auf einer Eisenrinne 
oder bei Quarzglas frei liegt, schiebt man ein Porzellan- oder Platinschiffchen 
mit dem gewogenen Mineralpulver (ca. 1 g). Auf der einen Seite steht das 
Rohr mit einem guten Trocken- und Kohlensaureentfernungsapparat*) in Ver- 
bindung, auf der anderen Seite sind bei wasserhaltigen Substanzen ein Chlor- 


Fig. 10. 


1) Der Aspirator besteht aus einer mehrere Liter fassenden Flasche mit unten 
angebrachtem Tubus, in welchem mittels eines Stopfens ein mit Hahn (Schlauchstiick 
mit Schraubenquetschhahn) versehenes Ablaufrohr sitzt; die Geschwindigkeit des Wasser- 
abflusses wird durch den Quetschhahn reguliert. 

*) Man 1a4Bt z. B. die Luft zwei mit konzentrierter Kalilauge (1:1) und eine mit 
konzentrierter Schwefelsdure gefiillte Waschflaschen passieren. 
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calciumrohr?) und zwei Natronkalkréhren*) angebracht, an welche sich ein 
ungewogenes Schutzrohr, zur Halfte mit Natronkalk und Chlorcalcium gefiillt, 
anschlieBt. Unter langsamem Durchleiten eines vollkommen trockenen und 
kohlendioxydfreien Luftstromes erhitzt man das Rohr so stark, wie es eben 
méglich ist, das Quarzglasrohr sogar mit der vollen Geblaseflamme. Das 


Fig, ii: 


durch die Hitze ausgetriebene Wasser wird durch das Chlorcalciumrohr zurtick- 
gehalten, das Kohlendioxyd in den Natronkalkrohren aufgefangen. 

Die Methode ist nicht anwendbar bei den Carbonaten der Alkalien und 
des Bariums. 

2. Bestimmung auf nassem Wege nach Fresenius-Classen. Der 
hierfiir gebrauchte Apparat (Fig. 12) besteht aus einem mit einem doppelt durch- 
bohrten Gummistopfen versehenen Rundkélbchen von 100 ccm Inhalt; durch 


1) Fir die Chlorcalciumréhre verwendet man ein U-Rohr von etwa 12 cm 
Schenkellange, mOglichst mit eingeschliffenen Hahnen, welches an einem der seitlichen 
Rohrenansatze eine Kugel besitzt, damit das ausgetriebene Wasser dort zum Teil zuriick- 
gehalten wird und nicht vollstandig vom Chlorcalcium absorbiert wird; auf diese Weise 
bleibt das Chlorcalcium in der R6hre ziemlich lange benutzbar. Zur Neutralisation der 
im Chlorcalcium oft enthaltenen basischen Chloride, welche auch CO, absorbieren 
wiirden, leitet man durch die mit gekérntem Chlorcalcium gefiillte R6éhre eine Stunde 
lang einen durch ein anderes Chlorcalciumrohr getrockneten Kohlensdurestrom hindurch 
und saugt sodann zur Verdréngung der Kohlensdure von der anderen Seite des Chlor- 
calciumrohres etwa eine halbe Stunde durch das zweite Chlorcalciumrohr getrocknete 
Luft hindurch. 

*) Fir die Natronkalkréhren verwendet man U-Rohren von etwa 15 cm Schenkel- 

lange und fiillt sie zu zwei Dritteln mit maéBig feingekérntem Natronkalk und im letzten 
Drittel mit Chlorcalcium. Das Calciumchlorid dient zur Aufnahme des bei der Ein- 
wirkung des Kohlendioxyds auf den Natronkalk gebildeten Wassers: 


2NaOH + CO, = Na,CO, + H,O 
Ca(OH). CO, = Cica@. + 11.0. 


Oben auf das Chlorcalcium bzw. den Natronkalk gibt man etwas Glaswolle oder Watte. 
Die Rohren miissen 6fters neu gefiillt werden. Wenn bei Gebrauch auch die zweite 
Rohre eine Zunahme zeigt, so ist dies ein Zeichen, daB die Absorptionskraft der ersten 
Rohre erschépit ist; man nimmt deshalb die bisherige zweite Rohre als erste, fiillt die 
ausgebrauchte neu und benutzt sie jetzt als zweite Rohre. 
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die eine Bohrung des Stopfens geht bis fast auf den Boden des Kélbchens 
das englumige Rohr eines kleinen Hahntrichters, wahrend durch die zweite 
Offnung ein kurzer Kihler fihrt, welcher das bei spaterem Erhitzen  ver- 
dampfende Wasser kondensieren soll. An den Kithler schlieBen sich, durch 
Starkwandige Gummischlauche verbunden: erstens ein U-Rohr (1) mit Bims- 


Fig. 12. 


steinstiickchen gefiillt, welche mit wenig konzentrierter Schwefelsdure getrankt 
sind; zweitens ein Rohr (2), zur einen Halfte mit Kupfervitriolbimsstein (durch 
Eindampfen einer konzentrierten Kupfervitrioll6sung mit Bimsstein und Trocknen 
bei 150 bis 160° zu erhalten) zum Zuriickhalten mitgerissener Salzsdure, zur 
anderen Halfte enthalt das Rohr gekérntes, vollkommen neutrales Chlorcalcium 
(s. oben); sodann folgen (8 und 4) zwei Natronkalkréhren zur Aufnahme des 
Kohlendioxyds und schlieBlich ein wie oben hergestelltes Schutzrohr (5). 
Durch den ganzen Apparat, der vor Inbetriebnahme auf Dichtigkeit und auf 
richtiges Funktionieren durch einen blinden Versuch (ohne Substanz) zu priifen 
ist, kann mittels eines Aspirators (s. oben) langsam Luft durchgesaugt werden, 
welche durch Aufsetzen eines Natronkalkrohres auf den Hahntrichter von 
Kohlensaure befreit ist. 

Zur Ausfithrung der Bestimmung gibt man in das Kélbchen etwa 0,6 bis 
0,8 g des gepulverten Minerals, schlemmt es mit etwa 10 ccm Wasser auf und 
la6t nun bei gedffnetem Aspiratorhahn aus dem Tropftrichter langsam in 
mehreren Anteilen verdiinnte Salzsaure (1:2) in den Kolben flieBen und wartet 
jedesmal, bis die CO,-Entwicklung voriiber ist; zuletzt erwarmt man den Kolben 
bis fast zum Sieden und 1aB8t schlieBlich im Luftstrom erkalten. Es geniigt, 
2 bis 3 Liter Luft wahrend der Dauer der Bestimmung durchzusaugen. Die 
Gewichtszunahme der Natronkalkréhrchen gibt direkt die CO,-Menge an. 
Diese Methode ist fiir alle Carbonate brauchbar und sehr genau. 
P. Jannasch'y hat diese Methode in der Weise abgeadndert, daB er zur 


1) Verhandlungen des naturhistorisch-medizinischen Vereins zu Heidelberg. N. F. 
Bd. 9, 79 u. ff. Festschrift fiir Theodor Curtius. 1907. 
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Tabelle fiir die Gewichte de 
wenn ein Kubikzentimeter ein Prozent kohlensauren Kalk anzeigen soll b 


ne °| 0,4033 0,4044 | 0,4055 | 0,4067 0, 4078 |0,4090 
0, 4038 0, 4049 0, 4060 | 0,4072 
0,4020_ 0, 40310, 4042 | 0.4054 
0, 3079 |0, 3991 10, 4002 | 0, 4013 | 10, 4024 | 0,4036 


foal 
Lee 

14° 
Mays 
16° 
ee 

se 
19° 
20° 
91° 
22" || 
2S! 

24° 
259 


Millimeter 


9/0, /4015 0, 4020 | 
9,3997 | 0,4008 


0, 3961 | 0,3973 | 0,3984 | 0, 3995 | 
0, 3943 | 0, 3954 | 0, 3965 
0, 3925 0, 3936 | ‘0, 3947 0, 3958 | 
0,3906 | 0, 3918 | 0, 3929 | 0, 3940 | 
0, 3888 | |0, 3899 0, 3010. 0, 3921 | 
0, 3869 \o 0, 3880 | 0, 3891 0, 3902 | 
10, 3850 | 0,3861 0, 3872 | 0,3883 | 
0, 3831 | 0, 3842 | 0,3853 | 0, 3864 
0, 3812 0, 3823 | 0, 3834 0, 3844 | 
0,3792 | | 0, 3803 | 10, 3814 | 0, 3825 
0,3772 | 0, 3783 0, 3794 | 0, 3805 | 


10, "4006 
| 0, 3988 
0,3969 
| 0, 3951) 
| 10, 3932 
0, 3913 
0, 3894 | 
0,3875 
0, 3855 
0, 3836 


510, 3796 | 


730° | 


0,4017 
0,3999 
9/3080 | 
0,3962 
0,3943 | 
0,3924 | 
0,3905 
0,3886 
0,3866 
0,3847 


0,3806 | 


132 


0,4101 


0,4083 


0,4065 
0,4047 
0,4029 
0,4010 
0,3992 
0,3973 
0,3954 
0,3935 
0,3916 
0,3897 
0,3877 
0,3857 


0, 3816 | 0,3826 0,3837 
0,3817 | 


| 734 


0,4112 
0.4004 


0,4076 
0,4058 
0,4040 
0,4021 
0,4002 
0,3984 
0,3965 
0,3946 
0,3927 
0,3908 


0,3888. 


0,3868 
0,3848 


736 


0,4124 | 
0,4087 
0,4069 
0,4051 
0,4032 
0,4014 
0,3995 
0,3976 
0,3957 
0,3938 | 
0,3819, 
0,3899 
0,3879 
0,3859 


738 


0,4135 


0.4106 |0,4117 


0,4099 
0,4080 
0,4062 
0,4044 
0,4025 
0,4006 
0,3987 
0,3968 
0,3049 
0,3929 
0,3910 
0,3890 
0,3870 


740 


0, 4146 
0,4128 
0,4110 
0,4002 
0,4074 
0,4055 
0,4036 | 
0,4017 | 
0,3998 
0,3079 
0,3960 
0,3040 
0,3021 
0,3901 
0.3881 


0.4158 
0,4140 
0,4121 
0,4103 
0,4085 
0,4066 
0,4047 
0,4023 
0,4009 
0,3990 
0,3071 
0,3951 


0,3032. 


0,3012 
0,3891 
0,3871 


0,3828 | 0,3839 | 0,3850 | 0,3860 


Auflésung der Carbonate konzentrierte Schwefelsaure verwendet, worin sich 
fast alle Carbonate bei gelinder Warme auflésen; dadurch vermeidet er die 
Bildung von Kondensationswasser beim Erhitzen, welches, ebenso wie die 
waBrigen Loésungen, gewisse Mengen der entwickelten Kohlensaure absorbiert _ 
zuriickhalten, auch kann das Kupfervitriolbimssteinrohr wegfallen und es braucht 
nur ein kleines Chlorcalciumrohr zwischen Entwicklungskélbchen und erstem 
Natronkalkrohr eingeschaltet werden. Auf 0,5 @ Calcit dirfen jedoch nicht — 
mehr als 20 ccm Schwefelsiure genommen werden, da bei gréBeren Mengen 
zu niedrige Werte fiir Kohlensaure erhalten werden; ferner darf nur auf 80 bis 
90° erwarmt werden. 

Diese Methode ist fiir alle solche Carbonate gut verwendbar, welche sich 
in konzentrierter Schwefelsaure beim Erwarmen aufldsen. 


II. Bestimmung der Kohlensdure auf maBanalytischem Wege. 


Man lést das feingepulverte Mineral in einem abgemessenen Volumen 
Saure von bekanntem Gehalt und titriert nach Verjagen der Kohlensaure die 
unverbrauchte Saure zuriick. ZweckmaBig lost man so viel Substanz auf, daB 
mehrere Bestimmungen damit auszufithren sind. 

Man ibergieBt etwa 0,5 g des Carbonats in einem 250 ccm- Kélbchen 
mit einer mehr als zu ihrer Lésung ndtigen Menge ?/,)-n. HCl (etwa 120 ccm) 
unter Erwarmen und erwarmt das Kélbchen so lange, bis alles Mineral gelést — 
ist und keine Kohlensaureblaschen mehr entweichen. Hierauf laBt man ab- 
kithlen, fillt mit kaltem Wasser zur Marke auf, schiittelt gut um und titriert 
jedesmal 50 ccm der Lésung, welche mit der Pipette entnommen sind, nach 
Zusatz von Phenolphtaléin oder Methylorange mit 1/,,-n. KOH oder NaOH. 
Nach Multiplikation mit 5 sind die verbrauchten Kubikzentimeter KOH vor 

“den zur Lésung verwendeten Kubikzentimetern HCl abzuziehen; je 1 ccm ver- 
brauchter 1/,, HCI entspricht 0,0022 g CO, bzw. 0,0030 g COs 

Die Methode ist rasch ausfithrbar und einigermaBen genau, wird aber ir 
bezug auf Genauigkeit von den gewichtsanalytischen Methoden iibertroffen. — 
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untersuchenden Substanz, 
0 —770 mm. Barometerstand und den Temperaturen von t0—25 Grad Celsius. 


Millimeter 


750 


(BY 


754 


33 | 0,3944 
13 | 0,3924 
93 | 0,3004 


0,4203 
0,4185 
0,4166 
0,4148 
0,4130 
0,4110 
0,4092 
0,4072 
0,4053 
0,4034 
0,4015 
0,305 
0,3975 
0,3055 
0,3035 
0,3014 


0,4214 
0,4196 
0,4177 
0,4159 
0,4141 
0,4122 
0,4103 
0,4083 

0,4004 
0,4045 
0,4025 
0,4006 | 
0,3986 

0,3966 

0,3045, 


0,3025 


0,4207 
0,4189 
0,4170 
0,4152 
0.4133 
0.4114 
0,4095 
0,4075 
0,4056 
0,4036 
0,4017 
0,3997 
0,3977 
0,3956 
0,3936 


0,4226 | 


| 756. | 


0,4237 
0,4219 
0,4200 
0,4182 
0,4163 
0,4144 
0,4125 
0,4106 
0,4086 
0,4067 
0,4047 
0,4028 
0,4008 
0,3988 
0,3967 
0,3047 


758 | 


0,4248 
0,4230 | 
0,4211 
0,4193 
0,4175 
0,4155 | 
0,4136 | 
0,4117 
0,4097 
0,4078 | 
0,4058 
0,4039 | 
0,4019 
0,3998 
0,3978 


0,3958 | 


760 | 


762 | 


0,4260 0,4271 


0,4241 | 


0,4222 
0,4204 
0,4186 | 
0,4166 
0,4147 
0.4128 
0,4108 | 
0,4089 
0,4069 | 
0,4050 
0,4030 
0,4009 
0,3989 


0,3968 | 


Ili. Bestimmung der Kohlensaure auf 
gasvolumetrischem Wege. 


0,4253 
04234 
0,4215 
0,4197 
0,4177 
0,4158 


0,4139 | 


0,4120 
0,4100 


0,4080 | 


0,4061 
0,4041 
0,4020 
0,3099 


0,3979 | 


Hierfiir werden fiir technische Zwecke so- 
genannte Calcimeter verwendet. 
Das Calcimeter nach Scheibler-Dietrich 


(Fig. 13)?) besteht aus zwei R6hren, welche durch 
einen dickwandigen Gummischlauch miteinander in 
Verbindung stehen, und von denen die eine a 
mit einer Teilung von 0 bis 200 versehen ist. 
Diese letztere Rohre ist unbeweglich in zwei 
Haltern festgeklemmt, die erstere b an einer 
Gleitstange auf und ab beweglich: sie dient zum 
Ausgleich der Sperrfliissigkeit in den Rohren, als 
welche mit 1 proz. Borsaure abgekochtes Wasser 
dient. Die MeBréhre a ist an ihrem oberen Ende 
zusammengezogen und mit einem Dreiwegehahn d 
versehen, der einerseits die Verbindung nach 
auBen, andererseits mittels des Systems ¢ diejenige 
zum EntwicklungsgefaB bewirkt. 

Da die Teilung der Réhre von 0 bis 200 
geht, so ist jedesmal die doppelte Menge Sub- 
stanz von der abzuwagen, die auf der vorstehen- 
den Tabelle verzeichnet ist. In gleicher Weise ist 
demgema8 das gefundene Resultat zu halbieren. 


764 | 


(04282 


0,4264 
0,4245 
04227 
0,4208 
04188 
0,4169 
0,4150 
0,4131 
0,4111 
0,4091 
0,4072 


10,4052 


0,4031 
0.4010 


766. | 


0,4238 
0,4220 


0,4181 
10,4161 
0,4142 
0,4122 
0,4102 


0,4062 


0,4021 


'0,4294 
0,4275 | 
0,4256 | 


0,4200 | 


0,4082 | 
0;4042 | 


Temp.nach 
Celsius 


768 | 770 
0,4305 | 0,4317, 10° 
0,4286 | 0,4298) 11° 
0,4267 | 0,4279/ 12° 
|0,4249 0,4260) 13° 
0,4231 0,4241) 14° 
0,4211 | 0,4222)) 15° 
0,4192 0,4203) 16° 
/0,4172/0,4183]| 17° 
0,4153 0,4164) 18° 
0,4133 0,4144 19° 
0,4113) 0,4124| 20° 
0,4093 |0,4104) 21° 
0,4073| 0,4084|| 22° 
0,4053 | 0,4064 23° 
0,4032 0,4043) 24° 


0,3990 | 0,4001 | 0,4012 | 0,4022 | 25° 


AT PULLS CAREY PLUGGED TE EE CRE 


ui} 


Nachdem der Apparat auf seine Dichtigkeit gepriift ist, indem man alle 
) Offnungen schlie8t und durch Herunterlassen der Ausgleichsréhre ) die Spert- 
_ fliissigkeit etwas zum Sinken bringt, worauf sie auf konstantem Niveau stehen 
bleiben mu8, wird der eigentliche Versuch in folgender Weise durchgefiihrt. 


1) Nach G. Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden (5. Aufl.) 1, 675. 
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Man bestimmt Barometer- und Thermometerstand und ermittelt danach auf 
der obenstehenden Tabelle die abzuwagende Menge der zu untersuchenden 
Substanz. 

Z. B.: bei 12°C und 765 mm Druck ist 2-0,4250 = 0,8500 g Sub- 
stanz abzuwagen. Die Substanz wird in das EntwicklungsgefaB eingegeben 
und ferner werden in ein Saureglaschen 5 ccm Salzsaure vom spez. Gewicht 1,124 
eingefiillt. Dann schlie8t man den Gummistopfen des EntwicklungsgefaBes, 
stellt die Sperrfliissigkeit auf 0 ein und stellt mittels des Hahnes d die Ver- 
bindung zwischen Entwicklungsgefa8 und MeBrohre a her. Darauf 1a6t man 
durch Neigen des EntwicklungsgefaBes die Saéure zur Substanz treten und 
gleicht je nach dem Sinken der Sperrfliissigkeit mittels Herunterlassen der 
Rohre 6 das Niveau in beiden R6éhren aus. Nach vollstandiger Beendigung 
der Entwicklung ]aBt man 3 Minuten abkihlen, stellt genau auf gleiches Niveau 
ein und liest schlieBlich an der MeBrohre den Stand der Sperrfliissigkeit ab. 
Nach Division mit 2 ergeben sich die Prozente an kohlensaurem Kalk. 

Indessen ist ein Teil Kohlensdure durch die gebildete Chlorcalciumlauge 
wieder resorbiert worden — wieviel, kann man durch jedesmalige direkte 
Versuche an dem betreffenden Apparat ermitteln! —; dieser Absorptions- 
koeffizient ist dann jedesmal noch hinzuzuaddieren. 


Bestimmung des Wassers. 


Dieselbe erfolgt direkt durch Auffangen und Wagen des durch Erhitzen 
ausgetriebenen Wassers. 

Ein Rohr von 25 cm Lange aus schwer schmelzbarem Glas, oder besser 
noch aus Quarzglas (Fig.3), welches wie oben auf einem kurzen Verbrennungs- 
ofen liegt, verbindet man auf der einen Seite mit einem Trockenapparat (Flasche 
mit konzentrierter Schwefelsaure und 1 bis 2 U-Réhren mit Bimsstein oder 
Glaswolle, welche mit konzentrierter Schwefelsdure getrankt sind), fiigt auf der 
anderen Seite ein ungewogenes Chlorcalciumrohr an und saugt mittels eines 
Aspirators oder der Luftpumpe unter Erwaérmen des Rohres einen trockenen 
Luftstrom hindurch. In dieses getrocknete Rohr schiebt man ein Platin- oder 
Porzellanschiffchen mit der gewogenen Substanz (0,8 g) und fiigt auf der 
anderen Seite des Rohres an Stelle des ungewogenen Chlorcalciumrohres ein 
gewogenes U-Rohr an, welches gekérntes Chlorcalcium oder mit Schwefelsaure 
durchfeuchteten Bimsstein enthalt; auf dieses folgt ein Chlorcalciumschutzrohr. 

Unter Durchleiten von Luft erhitzt man das Schiffchen allmahlich ziemlich 
stark, bei Verwendung von Quarzglasrohr sogar mit der Geblaseflamme, treibt 
alle Feuchtigkeit in das Absorptionsrohr, la8t im Luftstrom erkalten und wagt. 
Die Gewichtszunahme ergibt die vorhanden gewesene Wassermenge. 


Chemische Reaktionen zur Unterscheidung der | 
Erdalkali- Carbonate. 


Von W. Meigen (Freiburg i/Br.). . 

Die Carbonate der Schwermetalle kénnen durch die iiblichen qualitativen 
Reaktionen schnell und leicht erkannt werden, so daB hier ein Bediirfnis fiir 
besondere Reaktionen zu ihrer Unterscheidung kaum vorliegt. Schwierige 
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ist dies bei den Erdalkalicarbonaten. Der in der qualitativen Analyse ge- 
wOhnlich benutzte Trennungsgang ist umstandlich und erfordert groBe Sorgfalt 
in der Ausfiihrung, wenn er nicht zu groben Irrtiimern AnlaB geben soll. 
Barium, Strontium und Calcium kénnen durch Flammenfarbung erkannt werden, 
am sichersten mit dem Spektroskop. Bei der Beobachtung mit bloBem Auge 
wird Calcium sehr haufig mit Strontium verwechselt. Viel zuverlassiger sind 
mikrochemische Reaktionen, mittels deren man die Erdalkalimetalle nicht nur 
einzeln, sondern auch nebeneinander leicht und sicher nachweisen kann. 

Zum Nachweis von Magnesium versetzt man einen Tropfen der ziemlich 
stark verdiinnten Lésung auf einem Objekttrager mit einem Tropfen Natrium- 
phosphatlésung oder einem Kornchen Phosphorsalz und halt dann einen mit 
konzentriertem Ammoniak befeuchteten Glasstab oder den Stopfen der Ammoniak- 
flasche daritber. Wenn die Losung sehr sauer ist, kann man auch etwas 
Ammoniak direkt zusetzen. Der entstehende Niederschlag von Ammonium- 
magnesiumphosphat ist stets kristallinisch, wenn auch sein Aussehen je nach 
dem Gehalt der Lésung und den Mengenverhaltnissen der zugesetzten Reagenzien 
sehr wechselt. Calcium, Strontium und Barium werden zwar auch gefiallt, die 
Niederschlage sind aber immer amorph und von dem Magnesiumniederschlag 
leicht zu unterscheiden. 

Calcium weist man mikrochemisch am besten mit verdiinnter Schwefel- 
saure nach. In nicht gar zu stark verdiinnten Lésungen entsteht hierdurch 
ein kristallinischer Niederschlag von Gips in Form einzelner langer Nadeln 
- oder Nadelbiischel. Ist die Lésung sehr stark sauer oder sehr verdiinnt, so 
dampft man sie auf dem Objekttrager etwas ein oder laBt sie noch besser bei 
gewohnlicher Temperatur verdunsten. Man erhalt so gut ausgebildete Kristalle, 
die nicht selten die charakteristische Zwillingsbildung des Gipses zeigen. 
Magnesium wird durch Schwefelsadure nicht gefallt; Barium und Strontium 
geben damit ganz feinkérnige, kryptokristallinische Niederschlage. 

Zum Nachweis von Strontium bedient man sich der Fallung als Chromat 
in neutraler oder schwach essigsaurer Lésung. Man ldst das zu untersuchende 
Carbonat am besten sogleich in Essigs4ure und gibt einen Tropfen der 
Lésung zu einer nicht zu verdiinnten Loésung von Kaliumchromat oder 
Kaliumbichromat. Salzsaure oder stark essigsaure Losungen miissen mit 
Ammoniak neutralisiert werden. Strontiumchromat bildet leicht iibersattigte 
Lésungen, daher entsteht der Niederschlag nicht immer sofort, sondern erst 
nach einigem Stehen; sehr beschleunigt wird die Abscheidung durch schwaches 
Erwarmen. Man erhalt einen gelben, kristallinischen Niederschlag, der ge- 
wohnlich aus langen Nadeln oder garbenférmigen Nadelbiischeln besteht; unter 
gewissen Bedingungen, besonders bei sehr starker Verdiinnung, bilden sich zu- 
weilen auch stark lichtbrechende, gelbe Kugeln. Barium gibt nur einen ganz 
feinkérnigen Niederschlag, wahrend Calcium und Magnesium iiberhaupt nicht 
gefallt werden. Das Chromat mu8 im Uberschu8 vorhanden sein, sonst 
erhalt man auch bei Strontium nur einen feinkérnigen Niederschlag. 

AuBer diesen allgemeinen Reaktionen sind auch noch einige Spezial- 
reaktionen zur Unterscheidung einzelner Carbonate bekannt, und zwar von 

Kalkspat und Dolomit einerseits, von Kalkspat und Aragonit andererseits. 
: Zur Unterscheidung von Dolomit und Kalkspat benutzt man gewdéhnlich 
die verschiedene Angreifbarkeit durch Saéuren. Dolomit wird, wenn er nicht 
sehr fein gepulvert ist, von stark verdiinnter Salzsaure oder Essigsaure in der 
Kalte nur langsam angegriffen, wahrend Kalkspat hiervon leicht gelést wird. 
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Bei dolomitischen Kalksteinen kann man aus dem mehr oder minder starken 
Aufbrausen beim Betupfen mit sehr verdiinnter Salzsdure auf einen geringeren 
oder gréBeren Dolomitgehalt schlieBen. Behandelt man solche dolomitischen 
Kalke in der Kalte mit 0,5 bis Iproz. Essigsaure, so lést sich fast nur das 
iiberschiissige Calciumcarbonat, wahrend der Dolomit ungelést zuriickbleibt 
und wenigstens annahernd quantitativ bestimmt werden kann.*) Der Magnesium- 
gehalt solcher Kalksteine beruht jedoch nicht immer auf der Anwesenheit von 
Dolomit; zuweilen kommt das Magnesiumcarbonat in einer in Sauren leicht 
léslichen Form vor. Dies scheint immer der Fall zu sein bei den magnesium- 
haltigen Kalkskeletten der Tiere und Pflanzen.?) 

Zur Untersuchung von Diinnschliffen benutzt man nach G. Linck?) 
zweckmaBig eine mit Ammoniumphosphat versetzte Essigsaure, die man sich 
dadurch herstellt, daB man 20 ccm offizinelle Phosphorséure (30°/,) mit 
Ammoniak schwach iibersittigt, 30 ccm offizinelle Essigsaure (25°/,) hinzufiigt 
und auf 100 ccm auffillt. LaBt man den Schliff 24 Stunden in einer solchen 
Lésung liegen, so lést sich das reine Calciumcarbonat vollig auf, wahrend 
Kalke mit 12—15°/, Magnesiumcarbonat kaum noch angegriffen werden. 

Zwei weitere sehr brauchbare Reaktionen zur Erkennung von Dolomit 
und Kalkspat hat J. Lemberg mitgeteilt.4) Man behandelt das grob ge- 
pulverte Mineral oder den Gesteinsschliff zuerst kurze Zeit mit einer etwa 
5proz. Lésung von Eisenchlorid, spilt mit Wasser ab und gibt Schwefel- 
ammonium hinzu. Kalkspat setzt sich schon in der Kalte leicht mit dem 
Eisenchlorid um unter Abscheidung von Eisenhydroxyd, das durch das 
Schwefelammonium in schwarzes Eisensulfid verwandelt wird. Dolomit reagiert 
in der Kalte nur sehr langsam mit Eisenchlorid und wird infolgedessen 
nachher durch Schwefelammonium nur schwach griinlich gefarbt. Enthalt der 
Dolomit von vornherein gréBere Mengen von Eisenverbindungen, so wird er 
durch Schwefelammonium natiirlich auch schwarz gefarbt. 

Noch zuverlassiger ist die zweite von Lemberg angegebene Reaktion, 
die auf der entsprechenden Umsetzung mit Aluminiumchlorid beruht. Man 
bedarf hierzu einer Lésung von 1 Teil wasserfreiem Aluminiumchlorid in 
15 Teilen Wasser, der man so viel Blauholzextrakt zusetzt, daB sie undurch- 
sichtig erscheint (auf 1 Liter Losung etwa 20 bis 30 g des kauflichen Extrakts). 
UbergieBt man das grob gepulverte Mineral oder einen Schliff mit dieser 
Lésung, ]aBt in der Kalte 5 bis 10 Minuten ruhig stehen und spilt dann 
vorsichtig mit Wasser ab, so erscheint Kalkspat durch oberflachlich abgelagerten 
Tonerdelack Violett gefarbt, wahrend Dolomit farblos bleibt. Es ist nicht 
zweckmabig, die Farbung des Kalkspats zu weit zu treiben, weil sich die ge- 
farbte Tonerdeschicht beim Abspiilen mit Wasser um so leichter ablést, je — 
dicker sie ist, und auch beim Trocknen starker schwindet. Im Diinnschliff 
1aBt sich nach diesem Verfahren Kalkspat sehr leicht neben Dolomit erkennen, — 
wenn das Gestein nicht zu feinkérnig ist. Fiir Dauerpraparate wird der ge- 
farbte Schliff durch Aufblasen von Luft rasch getrocknet, dann sofort mit — 


) A. Vesterberg, Chemische Studien tiber Dolomit und Magnesit. Bull. of the — 

geol. Inst. of Upsala 5, 98 (1900). 
/ *) A. Vesterberg, a. a. O. 5, 119 (1900); 6, 254 (1905). 
__§) G. Linck, Geognost.-petrograph, Beschreibung d. Grauwackengebietes von Weiler — 
bei WeiBenburg. Dissertation. StraBburg i. E. 1884. 17. “ 
*) J. Lemberg, Zur mikroskopischen Untersuchung von Calcit, Dolomit und 
Predazzit. Z. d. geol. Ges. 39, 489 (1887); 40, 357 (1888). | a 
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Kanadabalsam, der mit etwas Ather verdiinnt ist, iibergossen und das Deck- 
glaschen aufgelegt. Die Tonerdeschicht wird allerdings durch Schwinden rissig, 
doch stort dies bei schwachen VergréBerungen nur wenig. 

Die Tatsache, da sich Kalkspat in der Kalte mit Eisenchlorid viel schneller 
umsetzt als Dolomit, kann man nach Fr.Hinden?’) zu einer annahernd 
quantitativen Bestimmung des Uberschusses an Calciumcarbonat in dolomiti- 
schen Kalken benutzen. 1 g feinstes Gesteinspulver wird mit 5 ccm einer 
5proz. Kaliumrhodanidlésung iitbergossen und unter titchtigem Umschiitteln 
aus einer Biirette so lange eine 10proz. Eisenchloridlésung zuflieBen gelassen, 
bis bleibende Rotfarbung eintritt. Die Anzahl der verbrauchten Kubikzenti- 
meter Eisenchloridlésung, mit 7 bis 8 multipliziert, ergibt den Calciumcarbonat- 
tiberschu8 in Prozenten. Die Ergebnisse fallen leicht zu hoch aus, da sich 
Dolomit ebenfalls mit Eisenchlorid umsetzt, wenn auch viel langsamer als 
Kalkspat. 

Ebenso wie mit Eisenchlorid reagiert Kalkspat auch mit Kupfersulfat sehr 
viel schneller als Dolomit. Kocht man 1 g gepulverten Kalkspat mit 5 ccm 
einer 10proz. Kupfersulfatlosung, so wird alles Kupfer ausgefallt und das 
Filtrat gibt daher mit Ammoniak keine Blaufarbung mehr, wahrend sie bei 
Anwendung von Dolomit sehr stark ist.?) 

Eine von St. Thugutt*) zur Unterscheidung von Aragonit und Kalkspat 
angegebene Reaktion laBt sich viel besser zur Erkennung von Dolomit und 
Kalkspat verwenden. Man schiittelt das nicht zu feine Mineralpulver etwa eine 
halbe Minute mit einigen Kubikzentimetern einer zehntelnormalen (1 bis 2 proz.) 
Silbernitratlosung, spilt dann sogleich mit Wasser gut ab, gibt etwas Kalium- 
_ chromat- oder -bichromatlésung hinzu und spilt wieder mit Wasser ab. Kalk- 
spat ist hiernach durch Silberchromat dunkelrot gefaérbt, wahrend Dolomit 
unverandert bleibt (Meigen). 

Dolomit gibt beim Erhitzen seine Kohlensaure schon bei tieferer Temperatur 
ab als Kalkspat.*) Man hat versucht, auch dieses Verhalten zur Unterscheidung 
heranzuziehen,°) indem man das auf etwa 500° erhitzte Mineral mit Silber- 
nitratldsung iibergieBt. Dolomit farbt sich dann durch abgeschiedenes Silber- 
oxyd braun, wahrend Kalkspat ungefarbt bleibt. Die Reaktion erfordert groBe 
Sorefalt in der Ausfiihrung, wenn sie beweisend sein soll. Erhitzt man zu 
stark, so gibt auch Kalkspat Kohlensaure ab und wird dann ebenfalls durch 
Silbernitrat braun gefarbt. Die nicht gegliihten Carbonate setzen sich mit 
Silbernitrat unter Bildung von Silbercarbonat um (Meigen). 

Die von F. Cornu®) angewandte Bestimmung der alkalischen Reaktion 
der beim Schiitteln mit Wasser erhaltenen Losung durch Zusatz von Phenol- 
phtalein hangt zu sehr von der Feinheit des angewandten Pulvers ab und ist 
daher praktisch nicht brauchbar. 


1) Fr. Hinden, Neue Reaktionen zur Unterscheidung von Calcit und Dolomit. 
Verh. d. naturf. Ges. in Basel 15, 201 (1903). 

Serrerianden, |) c) 15, 205: (1903). 

8) St. Thugutt, Uber chromatische Reaktionen auf Calcit und Aragonit. Kosmos 

(Radziszewski-Festband) 35, 506 (1910); Chem. ZB. 1910, II, 1084. 

4 4) A. Vesterberg, Bull. geol. Inst. of Upsala 5, 127 (1900). 

5) J. Lemberg, Z. d. geol. Ges. 28, 571 (1876) und O. Meyer, Einiges tiber die 
mineralogische Natur des Dolomits. Ebda. 31, 450 (1879). 

6) F. Cornu, Eine neue Reaktion zur Unterscheidung von Dolomit und Calcit. 


ZB. Min. etc. 1906, 550. 
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Auch die anderen angefiihrten Reaktionen hangen in ihrem Ausfall in 
hohem MaBe von der Feinheit des verwendeten Mineralpulvers ab. Es handelt 
sich bei allen nicht um eine verschiedene Reaktionsweise, sondern nur um 
eine verschiedene Reaktionsgeschwindigkeit. Alle fiir Kalkspat angegebenen 
Reaktionen gibt auch der Dolomit, wenn er nur geniigend fein zerrieben wird 
und die Reagenzien geniigend lange einwirken. Um sich vor Irrtiimern zu 
schiitzen, tut man daher gut, die feinsten Teilchen vorher abzuschlammen und 
nur Pulver von der KorngréBe eines maBig feinen Sandes zu benutzen. 

Magnesit verhalt sich bei diesen Reaktionen wie Dolomit, reagiert aber 
noch langsamer. 

Zur Unterscheidung von Kalkspat und Aragonit bedient man. sich der 
von W. Meigen?) aufgefundenen Reaktionen. Kocht man feingepulverten 
Aragonit mit einer 5 bis 10proz. Lésung von Kobaltnitrat, so farbt er sich 
nach kurzem Kochen lila; bei langerem Kochen Andert sich die Farbe nicht, 
sondern wird nur etwas dunkler. Kalkspat bleibt bei der gleichen Behandlung 
anfangs unverandert, nach langerem (5 bis 10 Minuten langem) Kochen farbt 
er sich hellblau oder bei Gegenwart von Eisen griinlichblau. 

Die zweite Reaktion beruht auf der Einwirkung einer Lésung von Ferro- 
sulfat auf die beiden Mineralien. UbergieBt man Kalkspatpulver mit einer 
konzentrierten Losung von Eisenvitriol oder Mohrschem Salz, so wird nur 
das als Oxyd vorhandene Eisen als gelber Niederschlag von Eisenhydroxyd 
gefallt. Bei Anwendung von Aragonit entsteht dagegen nach kurzer Zeit ein 
tiefdunkelgriiner Niederschlag von Eisenhydroxyduloxyd. 

Die dritte Modifikation des Calciumcarbonats, der Vaterit, und ebenso 
auch Witherit und Strontianit zeigen die gleiche Reaktion wie Aragonit, wahrend 
Dolomit und Magnesit sich wie Kalkspat verhalten. Nach St. Kreutz?) geben 
iiberhaupt alle der rhombischen Reihe angehdrigen oder doch nahestehenden 
Carbonate mit Kobaltnitrat die gleiche Reaktion wie Aragonit, wahrend sich 
die Glieder der rhomboedrischen Reihe wie Kalkspat verhalten. 

St. Thugutt’) benutzt zur Unterscheidung von Aragonit und Kalkspat 
die verschiedene Umsetzungsgeschwindigkeit mit Silbernitrat. Anstatt der von 
Thugutt empfohlenen zehntelnormalen Silbernitratlosung benutzt man besser 
eine hundertstelnormale. Schiittelt man- nicht zu feines Aragonitpulver eine 
halbe Minute lang mit einer solchen Lésung, sptilt dann mit Wasser ab, iiber- 
gieBt mit einer Kaliumbichromatlésung und spiilt wieder ab, so ist der Aragonit 
durch Silberchromat stark rot gefarbt. Behandelt man Kalkspat in gleicher 
Weise, so tritt nur eine geringe Rotfarbung ein. Bei Anwendung konzen- 
trierterer Silbernitratl6sungen reagiert auch der Kalkspat damit und man erhalt 
brauchbare Ergebnisse nur bei einer wesentlich kirzeren Einwirkungsdauer. — 

Zwei weitere von St. Thugutt angegebene Reaktionen mit Kongorat 
und Alizarin sind wenig charakteristisch. 


1) W. Meigen, Beitraége zur Kenntnis des kohlensauren Kalkes. Ber. d. naturf. Ges. 
z. Freiburg i. Br. 13, 40 (1902); 15, 55 (1905) und Ber. tib. d. Verh. des oberrhein. geo). 
Vereins 35, 31 (1902). — E. W. Skeats, The chemical Composition of Limestones from — 
coon) Coral Islands. Bull. Museum of Comparative Zoology at Harvard College 42, 

*) St. Kreutz, Uber die Reaktion von Meigen. Tsch. min. Mit. 28, 487 (1909). 
*) St. Thugutt, siehe S. 102. bod 
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Uber die Bildung der Carbonate des Calciums, 
Magnesiums und Eisens. 


Von G. Linck (Jena). 


Um einen einigermaBen klaren Einblick in die Bildungsverhaltnisse der 
genannten Carbonate in der Natur zu erhalten, ist es n6tig, sich wesentlich 
iiber drei Dinge zu informieren, namlich iiber die Modifikationen, in 
denen sie aufzutreten vermégen, dann iiber deren Léslichkeit und drittens 
iiber die Laboratoriumsversuche zu ihrer Darstellung. Da das Vorkommen 
als bekannt vorausgesetzt werden darf, mag sich an die genannten drei Kapitel 
nur noch eine kurze prinzipielle Erérterung iiber die natiirlichen Bildungs- 
weisen anvliedern. 


I. Calciumcarbonat. 


1. Die Modifikationen des kohlensauren Kalkes. Zu dem Calcit, 
der schon den Rémern bekannt war, und dem Aragonit, den man in der 
zweiten Halfte des 18.Jahrhunderts kennen gelernt hat, ist in neuerer Zeit 
der Vaterit (H. Vatersche Modifikation) getreten.?*) Auer diesen krystalli- 
sierten Phasen kennt man lange schon auch eine isotrope, gallertartige, die 
aber erst in jiingster Zeit durch O. Biitschli%) isoliert, haltbar gemacht und 
genauer charakterisiert wurde. 

Agnes Kelly*) glaubte in den Schalen der Muscheln eine weitere Modi- 
fikation entdeckt zu haben, die sie Conchit nannte, und A. Lacroix®) ver- 
mutete eine solche in den Erbsensteinen von Karlsbad und Hamman Meskoutine 
in Algier, der er den Namen Ktypeit gab. R. Brauns, H. Vater und 
O. Biitschli (I. c.) haben aber tiberzeugend dargetan, daB es sich in beiden 
Fallen um weiter nichts als Aragonit handelt. 

Der Polymorphismus des Calciumcarbonats wurde zuerst durch 
eine Aragonitanalyse M. H. Klaproths‘) klargestellt. Er zeigte, daB der Aragonit 
die gleiche chemische Zusammensetzung hat, wie der Kalkspat. Diese Tat- 
sache wirbelte sehr viel Staub auf und wurde von R. J. Hauy- bestritten, auch 
dann noch, als sie von zahlreichen Chemikern Bestatigung fand. H. Stro- 
meyer®) fand die Ursache fiir den Dimorphismus in dem, wie er glaubte, 
allgemein verbreiteten Strontiumgehalt def Aragonite. J. W. Dobereiner,*) 
Meissner‘) u. a. unternahmen aber neue Analysen und konnten nach- 
weisen, da®B durchaus nicht in allen Aragoniten Strontium enthalten sei. Da- 
raufhin hat dann E. Mitscherlich’) die beiden Mineralien als polymorph 
bezeichnet. 

1) H. Vater, Z. Kryst. 21, 433—490 (1893); 22, 209—228 (1894); 24, 366—404 
(1895); 27, 477-504 (1896); 30, 295—298 u. 495—509 (1899); 31, 538—578 (1899). 

2) W. Meigen, Ber. naturf. Ges. Freiburg i. B. 13, 40—94; 15, 38—54 u. 55—74 
(1903 u. 1907). 

8) O. Biitschli, Abh. Gottinger Akad. N. F. 4, 3 (1908). 

4) M.H. Klaproth, Bergm. Journ. 1, 299 (1788). 

5) H. Stromeyer, Soc. Reg. Scient. 2, 12 (Gdttingen 1813). 

6) J. W. Débereiner, Schweig. Journ. 10, 217 (1814). 

7) Meissner, Ebenda. 13, 1 (1815). 

8) E. Mitscherlich, Ann. d. chim. et de phys. 19, 407 (1821); 24, 264 (1823). — 
Abh. d. Ak. d. Wiss. Berlin 1822/23, 43. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 8 
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R. J. Hauy!) und R. Berzelius hatten schon die Beobachtung gemacht, 
da8 der Aragonit beim Erhitzen bis zu schwacher Rotglut zerfallt und 
W. Haidinger’) hat dies zuerst als eine Umwandlung in Calcit gedeutet. 
Diese Deutung fand ihre Bestaétigung durch E. Mitscherlich,*) der in Vesuy- 
lava eine Paramorphose von Calcit nach Aragonit fand. Auch G. Rose’) fand 
dasselbe und zeigte auch die gesetzmaBige Orientierung des neugebildeten 
Calcits gegeniiber dem urspriinglichen Aragonit. Gleiches wurde dann von 
zahlreichen anderen Forschern festgestellt, insbesondere: von C. Klein,>) daB 
die Hauptachse des Calcits dann mit der ersten Mittellinie des Aragonits zu- 
sammenfallt. 

G. Rose®) verdanken wir die Beobachtung, da sich in-iiber etwa 30° 
warmen Lésungen Aragonit, sonst Calcit bildet, "i Credner’) die Modifikation 
dieses Satzes dahin, daB bei Beimischungen von kleinen Mengen von Strontium-, 
Barium- oder Bleicarbonat sich auch in der Kalte Aragonit bilden kann. Diese 
Arbeiten wurden dann von einer Reihe von Forschern fortgesetzt, die Resultate 
bestatigt und erweitert; insbesondere fallen in diesen Rahmen die Arbeiten 
von F. Cornu, H. Leitmeier, H..Vater, F, Vetter, O.Bitschli, welche 
zum Teil spater eingehendere Erwahnung: finden werden. it 

Die Arbeiten von H. Vater’) fiihrten aber zur Entdeckung einer neuen 
Modifikation des kohlensauren Kalkes, des: Vaterits, dessen Eigenschaften von 


H. Vater, W. Meigen und. O. Biitschli festgestellt worden sind. Mit der. 


Erkenntnis dieser neuen Modifikation, welche sich sehr leicht. in Calcit um- 


wandelt, erklaren sich viele Widerspriiche bei den 4lteren Autoren, denn sie 


ist teils fiir Aragonit angesehen worden, teils hat sie sich offenbar _ zwar 
gebildet, wurde aber nicht gleich untersucht und hat sich nachher..in Calcit 
umgewandelt. : 

Die Eigenschaften der vier somit einzig begriindeten Modifikationen 
sind, soweit sie hier in Betracht kommen, folgende: 


a) morphologische Eigenschaften. 


Gallerte: amorph. 

Vaterit: meist Spharolithe, seltener Ndadelchen eines optisch zweiachsigen 
Kristallsystems. 

Aragonit: Kristalle, Nadeln, Sinter, Spharolithe des rhombischen Systems... 

Calcit: Kristalle, Nadeln, Sinter, Spharolithe des trigonalen Systems. 


b). Optische Eigenschaften. 


Gallerte: isotrop. 

Vaterit: negative, selten positive Spharolithe, Doppelbrechung schwach. _ 

Aragonit: Doppelbrechung stark, Kristalle negativ, Spharolithe meist positiv 
(selten in einzelnen Zonen negativ). 

Calcit: Renee eee stark, Kristalle negativ, Spharolithe pale eye 


1) R. J. Hauy, Journ. d. Min. 23, 241 (1808). 
*) W. Haidinger,-Pogg. Ann. 11, 177 (1827). 
#) aes Mitscherlich, Pogg. Ann, 91, 157 (1831). 
‘) G. Rose, Pogg. Ann. 41, 147 (1837). 
NCE Klein, N. JB. Min. ete. 1884, I, 49. 
*) G. Rose, Abh. d. Ak, d. Wiss. Berlin 1856, 7. 
) OF. Credner, Journ. prakt. Chem. [2] 2, 317. (1870). 
= 7 eee ra Kryst. 21, 433 (1893). 


io] CALCIUMCARBONAT.- 115 


c) Chemische Reaktionen. 


Diese sollen hier. nicht ausfiihrlich behandelt werden, weil fir sie ein 
besonderer Artikel vorgesehen ist, vielmehr soll nur angegeben werden, wie 
das Verhalten gegen Kobaltsolution ) ist, weil dies zur Unterscheidung zuniachst 
geniigt. 
Mit Kobaltsolution gekocht wird 

Vaterit nach wenigen Minuten violett, 
Aragonit ” ” ” ” 
Calcit bleibt unverandert, wird spater blau (vgl. W. Meigen S. 103). 


d) Spezifisches Gewicht. 


Gallerte 2,25—2,45. Aragonit 2,95. 
Vaterit 2,6 (ca.). Calcit 2,72! 


Die Beziehungen der verschiedenen Phasen zueinander sind folgende: 
Die Gallerte wandelt sich in Fliissigkeiten, in denen der kohlensaure Kalk 
irgendwie ldslich ist, sehr schnell in eine der kristallisierten Phasen um (meist 
Vaterit oder Calcit). Sie wurde von O. Biitschli*) in trockenem Zustande 
durch Fallen einer mit HithnereiweiB versetzten Lésung von Calciumacetat 
mit Kaliumcarbonat und Auswaschen mit Alkohol isoliert. Im trockenen Zu- 
stande ist sie sehr haltbar und wandelt sich erst beim Erwarmen auf 200° bis 
230° C mit erheblicher Schnelligkeit in Calcit um. 


Die kristallisierten Phasen sind monotrop — nach wie ud Schema: 
Vaterit > Aragonit > Calcit. Der letztere stellt die bei der héchsten Tempe- 
ratur bestandige Phase, also die iiberhaupt bestandigste dar. Im trockenen 
Zustande bei Zimmertemperatur sind Vaterit und Aragonit sehr‘stabil, d. h. ihre 
Umwandlungsgeschwindigkeit ist sehr gering. rst beim Erhitzen auf etwa 
400° wandelt sich der Vaterit mit erheblicher Schnelligkeit in Calcit um und 
beim Aragonit ist eine itber 400° liegende Temperatur dazu nétig. Diese 
letztere Erscheinung wurde zuerst von E. Mitscherlich an einem in Vesuv- 
lava gefallenen Kristall von Aragonit beobachtet. In Flissigkeiten, welche 
irgend eine Léslichkeit fiir kohlensauren Kalk besitzen, erfahrt die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit der beiden labilen Modifikationen eine bedeutende Steige- 
rung und zwar ist sie fiir Vaterit mindestens 100 mal so groB wie fir die 
Gallerte*) und wird fiir den Aragonit wieder das Vielfache von diesem Betrag 
erreichen. Eine weitere Steigerung der Umwandlungsgeschwindigkeit wird er- 
zielt durch solche Lésungsgenossen, welche die Léslichkeit des kohlensauren 
Kalkes steigern, wahrend eine Verminderung der Umwandlungsgeschwindig- 
keit eintritt, wenn Lo6sungsgenossen vorhanden sind, die die Léslichkeit des 
Calciumcarbonats vermindern. Welche Substanzen fiir die beiden Jetzteren 
Umstande in Frage kommen, also. welche Léslichkeit-fordernd oder -vermindernd 
sind, werden wir bei Besprechung der Léslichkeit erfahren. Hier mag nur 
Erwahnung finden, daB EiweifB*) und vielleicht iiberhaupt kolloide Substanzen 
sowohl die Entglasung der Gallerte als die Umwandlung des Vaterits stark 
verzogern. 


ew, Meicen, lL. ‘c. 
Ades Biitschli, 1 
 F. Vetter, a Kryst. 48, 45 (1910). 
8* 
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Auffallenderweise schien es bis jetzt, als ob der Vaterit bei der Um- 
wandlung stets die Aragonitphase iiberspringe, doch ist neuerdings auch die 
Umwandlung in Aragonit beim andauernden Kochen von Vaterit im Wasser 
beobachtet worden.') 

Ebenso wandelt sich der Vaterit bei einem Druck von 12 bis 15 Atm. 
CO, und etwa 80°C bei Gegenwart von Magnesiumcarbonat in Aragonit um. 

Uber das Verhaltnis dieser drei kristallisierten Modifikationen, welche 
monotrop sind, haben wir oben in geniigender Weise referiert, und es sei 
daher hier nur noch auf zwei Dinge naher eingegangen, namlich auf das 
physikalische und das chemische Verhaltnis zwischen Aragonit und Calcit. 

Nachdem schon F. Kohlrausch (s. u.) einwandfrei festgestellt hatte, daB 
Aragonit in reinem Wasser léslicher sei als Calcit, hat neuerdings H. W. Foote?) 
sich eingehender damit beschaftigt und bei seinen Untersuchungen zwei 
Methoden angewandt. Die erste Methode beruht auf einer Zersetzung von 
Aragonit bzw. Calcit in einer Lésung von Kaliumoxalat und der Bildung eines 
Gleichgewichts nach der Formel: 


CaCO, 4nd 6,0, = ACO, aK €O,: 
Es ist nach Guldberg-Waage 
Konzentration K,CO, sas 
Konzentration K,C,O, 


Dieses K aber ist eine Funktion der relativen Loslichkeiten von Calcium- 
carbonat und Calciumoxalat in sehr verdiinnter Lésung. 
Auf Grund der Theorie von der elektrischen Dissoziation ist 


Konz. Ca** X Konz. CO,” = A, = Léslichkeitsprodukt von CaCO, 
Konz. Cas Konz. Oss #5. ” wi CaG, Oz 


Konzentration CO,” K ky 
Konzentration C,O, ~ ~*~ s 


Die Versuche, zu denen Aragonit von Bilin und_ islandischer Doppel- 
spat verwendet wurden, ergaben nun fiir K folgendes: 


Daher 


Temp. | BMW, jolldals gabind sah. gos 
ne bid 2,262)! 0i4p he 0,864 no). 100,514 
K-Calcit 1,675 0,633 0,416 
K-Aragonit | 

ear | 188 1,365 1,24 


Daraus folgt, daB bei allen beobachteten Temperaturen der Aragonit lés- 
licher ist als der Calcit. Die Annaherung der Léslichkeiten bei 59° kann in 
einer teilweisen Umwandlung des Aragonits in Calcit beruhen. . 

Die zweite Methode war die Bestimmung der Léslichkeit in kohlensdure- 
sattem Wasser mit Hilfe der elektrischen Leitfahigkeit. Dabei ergab sich fir 
eh spezif, Leitfahigkeit 

1055 
*) W. Diesel, Inaug.-Diss. (Jena 1911), Z. Kryst. 49 (1911). 
a) al Wes Foote, rae phys. Chem. 33, 740 (1900). 


folgendes: 
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Temp. | 8° | 25° 41°. | 4ge 


PRragonit | 1,462 | 1,662- | 1.737 697 
1-Calcit 1,275 1,489 1,546 1,522 
/- Aragonit | 

Pa Se 9 5 
oat ia een 1160s) 1,124 1,115 


Also ergibt sich im wesentlichen das gleiche Resultat wie bei der ersten 
Methode. 

Aus diesen Tatsachen, sowie aus den Schmelzversuchen am Calcium- 
carbonat, die von A. Becker,') A. Wichmann,?) H. le Chatelier*) u.a. 
zum Teil unter erheblichem CO,-Uberdruck ausgefiihrt wurden und bei denen 
stets Calcit erhalten wurde, schlieBt H. W. Foote, ,,da8 bei Atmospharen- 
druck bei allen Temperaturen unter dem Schmelzpunkt des Calcits dieser be- 
standiger ist als der Aragonit. Es sei aber nicht unméglich, daB durch 
Uberdruck die Umwandlungstemperatur des Calcits in Aragonit so weit er- 
niedrigt werde, dafB sie unterhalb den Schmelzpunkt sinkt. Vel. unten iiber 
die Umwandlungstemperatur die Arbeit H. E. Boekes beim Aragonit. Auch 
G. Tammannn_%) ist der Ansicht, daB vielleicht doch bei sehr hohen Drucken 
Aragonit und Calcit nebeneinander besténdig sein oder Calcit sich in Aragonit 
umwandeln kann, weil die Energiedifferenz zwischen beiden klein ist und der 
Aragonit das kleinere Volumen besitzt. 

Die beim Ubergang von Aragonit in Calcit entwickelte Warmemenge 
bestimmten A. Favre und J. Silbermann®) zu +4 2,36 Cal., wahrend 
H. le Chatelier®) sie zu =— 0,3 Cal. fand. H.W. Foote berechnet fiir die 
Umwandelung von 1 g-Mol. Aragonit + 0,39 Cal. Die Berechnung griindet 
sich auf van’t Hoffs Formel 


Gin 14.0 
Miiten igistiid * 3) 
wo Q@=der Warmemenge, die von einem sich Idsenden Mol des Stoffes 
absorbiert wird; /n = natirlichem Logarithmus; C = Konzentration; 7 = ab- 
solute Temperatur; ¢ = dem Aktivitatskoeffizienten (= 2,56 J. van’t Hoff). 
Aus dem Verlaufe der Léslichkeitskurve ergibt sich nun, da 


d In C-Calcit d In C-Aragonit 
Ge Sete. AEP 


und daraus folgt sodann 

Q-Calcit Q-Aragonit 

Bar oh) 2eo%* ri? 
d. h. daB die bei der Auflésung des Calcits absorbierte Warmemenge gréBer 
ist, als diejenige, die bei der Auflédsung der gleichen Menge Aragonit ver- 
braucht wird. Daher muf die Bildungswarme des Calcits groBer sein als die 
des Aragonits oder die Umwandelung von Aragonit in Calcit muB Warme 
entwickeln. 


) A. Becker, Tsch. min. Mit. 7, 122 (1886). 
) A. Wichmann, Ebenda 256. 
) H. le Chatelier, C. R. 115, 817 u. 1009 (1892). 
4) G. Tammann, Kristallisieren u. Schmelzen (Leipzig 1903) 113. 
) A. Favre u. J. Silbermann, Ann. chim. et phys. 37, 434 (1853). 
) H. le Chatelier, C. R. 116, 390 (1893). 
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H. W. Foote schlieBt weiter aus seinen Beobachtungen, daB unter ge- 
wohnlichen Druck- und Temperaturverhaltnissen Paramorphosen von Aragonit 
nach Calcit unméglich, das Umgekehrte aber mdglich sei. Das letztere ist in 
der Natur auch das tatsachlich allein Beobachtete. 

Durch G. Bredig!) wurde H. W. Foote darauf aufmerksam gemacht, 
daB sich zwischen 

K-Aragonit |, ,4 +Aragonit 
K-Calcit /-Calcit 
die Beziehung ableiten 1aBt: 
[-Aragonit _°°/K-Aragonit _ 


I-Galcita K-Calcit 


Die Berechnung ergibt in der Tat eine annahernde Ubereinstimmung. 


Uber den chemischen Unterschied zwischen Aragonit und Calcit 
haben wir, abgesehen von der Tatsache, daB der erstere leichter durch Sauren 
zersetzt wird, und abgesehen von den Meigenschen und anderen Reaktionen, 
die in einem besonderen Abschnitt behandelt werden, eine theoretische Er- 
6rterung von A. Geuther,*) welcher analog der Monoschwefelsaure und 
Dischwefelsaure eine Monokohlensaure H,CO, und eine Dikohlensaure H,C,O, 
annimmt und von der letzteren den Aragonit, von der ersteren den Calcit 
ableitet. Dieser Dimorphismus sollte also in einer Polymerisation seinen 
Grund haben. Neuerdings ist nun von K. Heydrich*) festgestellt worden, 
daB das H. Landoltsche Gesetz vom Refraktionsaquivalent metamerer und 
polymerer organischer Verbindungen auch fiir die Kristalle dieser Verbindungen 
gilt! Die Ubertragung dieses Gesetzes. auf anorganische Verbindungen er- 
scheint daher statthaft, und dann ergibt sich nach K. Heydrich aus den 
Arbeiten von E. Taubert,*) daB der Aragonit mit dem Calcit polymer ist und 
jener das grdBere Molekulargewicht besitzt. Fir den Vaterit sind solche 
Untersuchungen nicht mdglich, doch méchte es glaubhaft erscheinen, daB er 
zu einem der beiden anderen im Verhaltnis der Metamerie steht. 


2. Fir die kiinstliche Herstellung der verschiedenen kristallisierten 
Phasen des Calciumcarbonats sind in Riicksicht darauf, daB der Vaterit erst 
vor kurzem bekannt und sichergestellt worden ist, alle alteren Arbeiten relativ 
unzuverlassig. Aus den neueren Arbeiten®) ergibt sich folgendes: Aus bicarbonat- 
haltigen, rein waBrigen Lésungen scheidet sich bei Temperaturen unter 29° 
stets Calcit ab; bei solchen iiber 29° Aragonit, Vaterit hingegen, wenn die 
Abscheidung durch Zusatz von Basen (NH,) stark beschleunigt wird. Sinkt 
die Temperatur nahezu bis an den Gefrierpunkt des Wassers, so vermag sich 
auch CaCO,:6H,O auszuscheiden, das aber bei erhéhter Temperatur oder 
an der. Luft “seit “schnell in Calcit verwittert. Das Vorhandensein.von Aragonit- 
keimen verschiebt diese Verhaltnisse nicht wahrnehmbar, hingegen beférdern 
Saleen auch noch bei einer iiber 29° liegenden T “emperatur die Bildung 
es cits a 


1) H.W. Foote? dee 
y *) A. Geuther, "Ann. d. Chem, 218, 288 (1883), : 
SK. Heydrich, Z. Kryst. 48, 243 (1910). : 
4) E. Tawbert, Beitrag zur ‘Kenntnis ae Korper, aor Diss, ia ie 
) ko wV EL ter, lc 


: » a -~ 
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Die Gegenwart von Lésungsgenossen verschiebt diese Verhaltnisse ganz 
wesentlich. So wird z.B. in Meerwasser bei Temperaturen iiber 20° schon 
stets Aragonit in Nadeln oder Spharolithen-gebildet, darunter Vaterit oder das 
wasserhaltige Carbonat oder aber Calcit und zwar dieser bei tieferen Tempe- 
raturen in Form von Rhomboedern, bei mittleren in Spharolithen. Bei sehr 
langsamer Abscheidung werden diese Verhaltnisse noch zugunsten des Aragonits 
verschoben. -Von den Salzen des Meerwassers sind die Magnesiumsalze die 
ausschlaggebenden, denn sie allein wirken ebenso und zwar um so starker, je 
konzentrierter sie sind, wie F. Cornu und H. Leitmeier fanden. Die Salze 
des Calciums, Natriums, Kaliums und Ammoniums sind nicht von wahrnehm- 
barem EinfluB, ja die letzteren scheinen sogar die Abscheidung des Calcits zu 
beférdern. Vgl. unten die Ausfiihrungen bei Aragonit. 


Bei der Bildung des Calciumcarbonates infolge doppelter Umsetzung von 
léslichen Kalksalzen und léslichen Carbonaten vollzieht sich der Vorgang in 
ganz analoger Weise wie bei der Bicarbonatlédsung, wenn die zusammen- 
wirkenden Lésungen sehr verdinnt sind. Dagegen wird der Vorgang wesent- 
lich verschoben, wenn konzentriertere Losungen zur gegenseitigen Einwirkung 
gelangen oder wenn in der Lésung noch andere Salze, besonders Magnesium- 
salze zugegen sind.1) Schon bei Zimmertemperatur bilden sich dann die in- 
stabilen Phasen und zwar sind hier die Verhaltnisse in bezug auf Aragonit und 
Vaterit noch nicht geniigend geklart, doch scheint es nach den bis jetzt vor- 
liegenden Untersuchungen, daB besonders bei héherer Temperatur und stark 
konzentrierten Lésungen zumeist Vaterit entsteht, wahrend sich bei tieferen 
Temperaturen und verdiinnteren Lésungen, also bei langsameren FaAllungen, 
Aragonit ausbildet. Angaben, die hier Calcit als Fallungsprodukt angeben, 
beruhen wohl darauf, daB sich der Vaterit sehr schnell in Calcit umwandelt, 
daB also die Beobachtungen zu spat angestellt wurden. Diejenigen Lésungs- 
genossen, welche die Léslichkeit des Calciumcarbonates erhéhen, scheinen die 
Abscheidung der instabilen Phasen zu beférdern, aber auch, wie oben schon 
gesagt, ihre Umwandlungsgeschwindigkeit zu erhéhen. Hingegen beférdern 
z. B. die Carbonate des Strontiums, Bariums und Bleis,?) auch des Magne- 
siums*) und des Eisens*) die Haltbarkeit, d. h. sie driicken die Umwandlungs- 
geschwindigkeit herab. Drucksteigerung scheint zu gunsten der Aragonit- 
bildung zu verschieben. 

Daraus ergibt sich der W. Ostwaldschen Regel entsprechend, welche 
besagt, daB bei schneller Entspannung der Lésung sich stets zuerst die zu- 
nachststabile Phase eines Kérpers bilden mu8, daf bei schneller Entspannung 
zumeist -Vaterit, bei langsamerer Aragonit und bei langsamster Calcit entsteht. 
Die Lésung beférdernde Lésungsgenossen fiihren zu stark tbersattigten Losungen, 
hohe Temperatur zu schneller Entspannung. 

3. Die Léslichkeit der verschiedenen Phasen. DemSatze van't Hoffs 
entsprechend, ist eine Modifikation eines Stoffes bei irgend einer Temperatur 
bestandiger als eine andere, wenn sie in irgend einem Lésungsmittel die 
geringere Léslichkeit besitzt. Demnach mifBte der Vaterit léslicher sein, als 
Aragonit und dieser wieder léslicher als der Calcit. Das stimmt auch mit 


1) G. Linck, Jenaische Z. f. Naturw. 1909, 267—278. 

able Vater,©1.:e 

: G. Linck, Z. d. geol. Ges. (Monatsber.) 61, 230—241 (1909). 
awe Wiesel, 1. c 
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4 
der Beobachtung O. Biitschlis iiberein, nach welcher die Umwandlung des 
Vaterits in Calcit in Fliissigkeiten stets unter Aufldsung des ersteren vor sich 
geht?) und daB die Umwandlung in indifferenten Flissigkeiten nicht erfolgt. 
Dies ist aber auch in Ubereinstimmung mit den experimentellen Messungen, 
soweit solche vorliegen und einigermaBen zuverlassig sind. 


Nach den besten von F. Kohlrausch?) herrithrenden Messungen sind 
von Calcit 13 mg und von Aragonit 19mg im Liter reinen Wassers von 18°C 
léslich. Leider sind die meisten anderen Angaben unzuverlassig oder unbrauch- 
bar, weil die verwendete Modifikation nicht angegeben und nicht ersichtlich 
ist. So viel aber ist erkennbar, daB mit steigender Temperatur die Léslichkeit 
erheblich steigt. In Wasser, das mit Kohlensaure gesattigt ist, steigt die Lés- 
lichkeit des Calciumcarbonates ebenfalls ganz erheblich. Sie erreicht, wenn 
die Lésung unter einer Atmosphare Kohlensauredruck steht, nach den zuver- 
lassigsten Angaben’) bei etwa 25° C 1100 bis 1300 mg im Liter Wasser, ist 
also etwa 100 mal gréBer als inj reinem Wasser. Nach mehreren Angaben*®) 
und Messungen steigt zwar die, Léslichkeit mit zunehmendem Druck, erreicht 
aber bald, schon bei ganz wenig Uberdruck, ein Maximum. 


Die Léslichkeit erfahrt einé Vermehrung durch folgende Lésungsgenossen: 
die Chloride und Sulfate der Metalle Magnesium, Ammonium, Kalium, 
Natrium; das Kaliumnitrat; freie Kieselsdure. Die Steigerung der Léslichkeit 
scheint aber iiberall ein Maximum zu haben, so nach Fr. K. Cameron und 
A. Seidell®) in mit Kohlensaure gesattigten und mit 1 Atmosphare Kohlen- 
saure im Gleichgewicht befindlichen Lésungen bei 110,6 g Kochsalz im Liter 
mit 1740 mg Carbonat und bei 154,9 g¢ Chlorkalium mit 1670 mg Carbonat 
im Liter, oder bei Verwendung von Kaliumsulfat unter sonst gleichen Um- 
standen bei 25,4 g Kaliumsulfat im Liter mit 1232 mg Carbonat bei 25° C.") 


Eine Verminderung scheint die Léslichkeit zu erfahren durch Kalksalze, 
durch die Hydroxyde und Carbonate der alkalischen Erden und der Alkalien, 
auch des Ammoniumcarbonats und Ammoniaks, doch bestehen hier Wider- 
spriiche zwischen den Angaben von F. Hofmeister’) und E. Drechsel,®) 
die sich vielleicht dadurch aufkléren, daf ersterer, der die Léslichkeit nicht 
vermindert fand, Chlornatrium in seinen Lésungen hatte. 


Diese Beobachtungen sind im Einklang mit der Umwandlungsgeschwindig- 
keit der verschiedenen Phasen, auch dann noch, wenn wir beriicksichtigen, 
daf in den weitaus meisten Fallen gar nicht mitgeteilt ist, welche Modifikation 
zu den Bestimmungen Verwendung gefunden hat. Diejenigen Lésungsgenossen, 
welche die Léslichkeit beférdern, begiinstigen auch die Abscheidung der meta- 
stabilen Phasen und die Léslichkeitsvermindernden beeintrachtigen sie. Jene 
beférdern die Umwandlungsgeschwindigkeit der labilen Phasen, diese ver- 
zogern sie. 


Os Biuitschlig lsc 
ads): F. Kohlrausch, Z. f. phys. aa 12, 234 (1893); 44, 236 (1903); 64, 159 ‘ 
8) Fr. K. Cameron, u. W..O. Robinson, Journ. of phys. Chem. 11, 577 1907). 
4) M. rN Bineau, Ann. d. chim. et de phys. [3] 51, 290. 299 (1857). 
, *) Boutron u. Boudet, Journ. d. pharm. et d. chem. [3] 26, 16 (1854). 
*) Fr. K. Cameron u. A. Seidell, J. of phys. Chem. 7, 578 (1903). 
") Fr, K, <Gameron twa: Robinson, ebenda 11, 577 oe 
*) F. Hofmeister, Journ. prakt. Chem. [2] 14, 170. ; 
*) E. Drechsel, Journ. prakt. Chem. [2] 16, 169. = > HE 
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II. Magnesiumcarbonat. 


So vielseitig schon unsere Kenntnisse von den Modifikationen des 
Calciumcarbonats sind, so wenig wissen wir itber diejenigen des wasserfreien 
Magnesiumcarbonats. Es ist wohl wahrscheinlich, daB neben dem Magnesit 
eine weitere Phase des kristallisierten Carbonats besteht, und Gustav Rose?) 
sie seinerzeit schon unter den Handen gehabt hat, aber ein sicherer Nachweis 
dafiir ist bis jetzt nicht geliefert, weil die Eigenschaften, besonders das spezi- 
fische Gewicht nicht festgestellt wurden. Indirekt kann man wohl auf seine 
Existenzméglichkeit schlieBen, dadurch, daB in der letzten Zeit wasserfreie 
Mischsalze von Calcium- und Magnesiumcarbonat bekannt geworden und auch 
untersucht wurden, deren Eigenschaften additive zu sein scheinen. Sie ge- 
héren der Modifikation des Vaterits an.*) 


Uber die Eigenschaften, welche diese beiden Modifikationen unterscheiden, 
laBt sich nicht viel sagen, denn die zweite Modifikation ist ganz ungeniigend 
erforscht. Sie tritt in Spharolithen von negativem Charakter der Doppel- 
brechung und mit schwacher Licht- und Doppelbrechung auf; ist auch in 
verdiinnter Essigsaure leichter léslich als Magnesit, von dem sie auSerdem ein 
wesentlich geringeres spezifisches Gewicht unterscheidet, das fiir den Magnesit 
3,0 betragt und fiir die andere Modifikation etwa 2,85 ist.?) 


Ebensowenig wie von den Ejigenschaften der zweiten Modifikation weif 
man von dem Verhaltnis der beiden Phasen zueinander, doch spricht das 
alleinige YVorkommen des Magnesits in der Natur dafiir, daB der letztere die 
einzig stabile Phase ist, und daB die Modifikationen gleich dem Calciumcarbonat | 
monotrop sind. Hierfiir sprechen auch neuerdings angestellte Versuche, welche 
gezeigt haben, daB Calcium—Magnesiumcarbonat-Mischsalze in Form des Vaterit 
bei maBig erhéhtem Druck und Erwarmen auf etwa 90° C in einer Losung 
von Ammoniumchlorid und Natriumchlorid in Dolomit und Calcit zerfallen 
kénnen.°) 


Die kinstliche Darstellung des Magnesits ist leicht und mehrfach gezeigt. 
Abgesehen von mehr zufalligen Beobachtungen sind es besonders H. Sénar- 
mont, Ch.de Marignac und G. Rose, welche uns Darstellungsmethoden 
gelehrt haben. H.Sénarmont*) erhielt ihn beim Erhitzen einer Bicarbonat- 
lésung in einem Gefa8 mit pordsem Stopfen nnd auch durch Erhitzen einer 
gemischten Lésung von Natriumcarbonat und Magnesiumsulfat im geschlossenen 
Rohr auf 160° bis 175°, Ch. de Marignac®) durch Umsetzung zwischen 
Calciumcarbonat und Magnesiumchlorid, G. Rose®) endlich durch Abdampfen 
einer Bicarbonatldsung im Kohlensaurestrom. 


Die Darstellung der zweiten Modifikation in reinem Zustande diirfte bis 
jetzt nur in der Roseschen Weise gelingen und es ist zu vermuten, dab 
G. Rose iiberhaupt keinen Magnesit erhalten hat, sondern eben diese zweite 
Modifikation. 


1) G. Rose, Pogg. Ann. 42, 353 (1837); 111, 156 (1860); 112, 43 (1861). — Abh. 
d. Ak. d. Wiss. Berli 185045 1858, 63. _— (Monatsber.) Ak. d. Wiss. Berlin 1863, 365. 

Pi, Linck, d. geol. Ges. (Monatsber.) 61, 230—241 (1909). 

7 Unverdffentlicht (Spangenberg). 

4) H. Sénarmont, Ann. de chim. et. de phys. [3] 32, 

ey Choide Marignac, siehe O, Dammer, Hdb. d. toa ‘Chem. II [2] 443. 

Pur Rose; 1: c. 


122 G. LINCK, UBER DIE BILDUNG DER CARBONATE. ec 


Aus diesen iiberaus diirftigen Angaben kénnte man etwa schlieBen, dab 
sich Magnesit nur bei erheblichem Uberdruck und bei erhéhter Temperatur 
‘zu bilden vermag, daB sich hingegen die zweite Modifikation nur in kohlen- 
sdurehaltigem Wasser und bei Kohlensaéuredruck rein bilden kann. 

Im iibrigen fiihrt das Abdampfen von Bicarbonatlésungen oder die 
Fallung von Magnesiumsalzen mit Carbonaten, wie es den Anschein hat, 
immer zu Hydraten der Carbonate, auf welche hier nicht naher eingegangen 
zu werden braucht. Hingegen werden wir spater noch die Fallung von 
gemischten Loésungen des Calciums und Magnesiums zu besprechen haben 
und sehen, daB hier das Magnesium in die Vateritmodifikation in isomorpher 
Mischung eintritt. 

Die Loéslichkeit der Magnesiumcarbonate ist auBerordentlich verschieden 
je nach ihrem Wassergehalt, und zwar wie von verschiedenen Forschern her- 
vorgehoben wurde, wegen der Schwierigkeit der Hydratisierung. Im allgemeinen 
steht aber fest, daB die Magnesiumcarbonate wesentlich leichter ldéslich sind 
als die Calciumcarbonate. Dieses Verhialtnis. scheint sich jedoch bei héherem 
Druck zugunsten des Calciums zu verschieben. So wurde von N. Ljubavin’) 
bestimmt, daB sich vom Magnesit 56 mg im Liter reinen Wassers losen. Bei 
einer Atmosphare Kohlensduredruck sollen sich nach Merkel?) 1310 mg 
lésen, aber auch hier sind die von verschiedenen Forschern gemachten Beob- 
achtungen sehr schwankend, und es bedarf neuer Untersuchungen. _ Besser 
bestellt ist es mit unserer Kenntnis von der Loslichkeit der wasserhaltigen 
Carbonate. Sie miissen hier in Riicksicht gezogen werden, weil ihre Lésungen 
in der Natur vorhanden sind oder entstehen und nicht die Lésungen des 
Magnesits. Es lésen sich in reinem Wasser bei 0° von dem Carbonat mit 
drei Molekiilen Kristallwasser nach E. A. Nérgaard*) 1500 mg im Liter. Die 
Loslichkeit steigt mit der Temperatur bis zu 16° mit 1790 mg im Liter und 
nimmt bei weiterem Steigen der Temperatur ab, so daB sie nach Fr. Auer- 
bach‘) bei 35° nur noch 983 mg betragt. Kohlensaure erhéht natiirlich die 
Léslichkeit und zwar sehr stark. Bei 20° und 1 Atmosphare Kohlensauredruck 
sind nach H. Beckurts®) 13,8'g des wasserhaltigen (8 H,O) Carbonats léslich, 
und die Léslichkeit steigt mit steigendem Kohlensauredruck, so daB bei 
5 Atmospharen Druck bereits 47,37 g¢ im Liter Wasser léslich sind, sie nimmt 
aber schnell ab mit steigender Temperatur und die héchsten Léslichkeitswerte 
sind bei der niedrigsten Temperatur bestimmt worden. oa 

Eine Anderung der Léslichkeit wird auch bedingt durch Lésungsgenossen. 
Sie erfahrt eiae Erhéhung bei Normaldruck durch die Chloride, Sulfate und 
Carbonate der Alkalien und des Ammoniums, auch durch Borax. — Es scheinen 
aber hier zum Teil Maxima der Léslichkeit einzutreten, so bei 106,3 g -Chlor- 
natrium im Liter mit 585 mg Magnesiumcarbonat, oder wie bei den -Alkali- 
carbonaten, wo bei einer bestimmten Menge Magnesiumcarbonat Doppelsalzbildung 
im Bodenk6rper eintritt unter Abnahme der Léslichkeit.*) Bei Natriumsulfat 
fallt das Léslichkeitsmaximum zusammen mit dem des Natriumsulfats. Etwas 
anders stellt sich die Wirkung dieser Losungsgenossen unter Kohlensauredruck, 


) N. Ljubavin, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4, 85 (Referat, 1893). nD 
: *) Merkel, Journ. prakt. Chem. 102, 238 (1867). ' nh ‘i. < 
*) E. A. Norgaard, D. k. Danske Vidn. Selsk. Skr. [5] 2, 65. 
*) Fr. Auerbach, Z. f. Elektroch. 10, 161 (1904). 
°) H. Beckurts, Arch. der Pharm. [3] 18, 437 (1881). 
*) Fr. K. Cameron u. A. Seidell, 1. ¢. 
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indem sie da wenigstens beim Natriumchlorid mit steigendem Gehalt an diesem 
Salz konstant abnimmt, wahrend bei Natriumsulfat-das Léslichkeitsmaximum 
fir Magnesiumcarbonat bei 120 g Sulfat im Liter erreicht wird.?) 


So sehr ein groBer Teil dieser auf das Magnesiumcarbonat beziiglichen 
Bestimmungen der Nachprifung bedarf, lassen sich doch folgende Ergebnisse 
mit geniigender Sicherheit herausschalen. 1. Die wasserfreien Salze sind viel 
schwerer léslich als die wasserhaltigen. 2. Die Léslichkeit steigt proportional 
mit dem Kohlensauredruck. 3. Gewisse Lésungsgenossen beférdern die Lés- 
lichkeit bei Atmospharendruck, aber sie erreicht bei einem bestimmten Gehalt 
ein Maximum und nimmt dann ab. 4. Bei Kohlensduredruck tritt dieses 
Maximum viel friiher ein und zwar bei Natriumchlorid als Lésungsgenosse 
so frith, daB schon bei 1 Atmosphare Druck der Zusatz von Kochsalz iiber- 
haupt zur Abnahme der Loslichkeit fiihrt. 5. Bei rein waBrigen Lésungen 
steigt die Léslichkeit mit steigender Temperatur, erreicht aber schon bei 16° C 
ihr Maximum; bei weiterer Temperatursteigerung tritt Verminderung der Lés- 
lichkeit unter Zersetzung (F. Rinne?) ein. 6. Diese Zersetzung tritt auch 
bei kohlensdurehaltigen Losungen ein, wenn man nicht im Kohlensaurestrom 
abdampft, sonst findet eine Abscheidung von wasserfreiem Carbonat statt. 
7. Auch bei Kohlensauredruck findet beim Erhitzen eine Verminderung der 
Loéslichkeit statt und zwar, wie es scheint, einfach proportional der Temperatur- 
steigerung, so da bei den tiefsten Temperaturen die Léslichkeit am gréBten 
ist. 8. Aus bei tieferen Temperaturen gesattigten Ldsungen entsteht beim 
Erhitzen unter Kohlensaureiiberdruck das wasserfreie Salz als Bodenkorper. 


Demnach diirften folgende Schliisse fiir die Bildung des wasserfreien 
Magnesiumcarbonats berechtigt sein: Es bildet sich teils unter erhdhtem Druck 
(Kohlensaureiiberdruck) in sonst rein waBrigen Lésungen oder bei Gegenwart 
von Lésungsgenossen entweder durch Druckverminderung, oder durch Tem- 
peraturerhohung, oder durch Steigerung des Gehalts an Lésungsgenossen. Teils 
bildet es sich auch bei Normaldruck und Gegenwart von freier Kohlensaure 
entweder aus rein waBrigen Losungen oder aus solchen mit Lésungsgenossen 
durch Temperatursteigerung, oder durch Verdunsten des Lésungsmittels oder 
durch Zunahme gewisser Losungsgenossen (NaCl). 


Ill. Das Ferrocarbonat. 


Nicht besser als beim Magnesiumcarbonat steht es mit unseren Kenntnissen 
vom wasserfreien Ferrocarbonat. Es war bislang, abgesehen von dem Carbonat 
mit einem Molekiil Kristallwasser, nur der Eisenspat bekannt. Neuerdings ist 
es aber gelungen,*) ein Mischsalz mit Calciumcarbonat in der Vateritmodifikation 
herzustellen, in welchem die beiden Carbonate in allen Verhaltnissen aufzu- 
treten vermégen, und daraus ergibt sich mit gréBter Wahrscheinlichkeit, daB 
auBer dem Siderit noch eine Modifikation des wasserfreien Ferrocarbonats 
existenzfahig ist. 

Die Eigenschaften des Siderits diirfen als bekannt vorausgesetzt werden. 
Von dem mit dem Vaterit mischbaren Eisencarbonat wurde festgestellt, daB es 


2 Fr. Auerbach, l. c 
F. Rinne, Chem. Ztg. St, 125 (1907). 
W. Diesel, |e 
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in Spharolithen mit schwacher negativer Doppelbrechung auftritt und im reinen 
Zustand ein spezifisches Gewicht von 3,4 hat. 

Uber das Verhalten der beiden Modifikationen zueinander wei man 
ebensowenig, wie von den entsprechenden Magnesiumcarbonaten, doch ist es 
nicht unwahrscheinlich, da8 sie monotrop sind und der Siderit die bei héherer 
Temperatur bestandige Phase darstellt, denn fast er allein ist in der Natur 
verbreitet. 

Uber die kiinstliche Darstellung der Ferrocarbonate wissen wir folgendes: 
H. Sénarmont?) hat es in Rhomboedern erhalten, indem er eine Lésung von 
Eisenvitriol mit Natriumbicarbonat im geschlossenen Rohr 36 Stunden auf 
etwa 150° erhitzte, ebenso durch Erhitzen von Ferrochlorid mit Calciumcarbonat 
auf etwa 200°. — Das wasserhaltige Carbonat wird erhalten durch Fallen einer 
Ferrosalzldsung mit Natriumcarbonat. 


Auch von der Léslichkeit des Ferrocarbonats wissen wir sehr wenig. Die 
auf Eisenspat beziiglichen Bestimmungen, welche zum Teil in kohlensdure- 
haltigem Wasser mit atmospharischer Luft im Gleichgewicht, zum Teil mit 
Kohlensaure im Gleichgewicht und zum Teil unter erhéhtem Druck gemacht 
wurden,') ergeben im ersten Falle 910 bis 1390 mg, im zweiten 720 mg 
(18°), im dritten 725 mg im Liter sonst reinen Wassers. Die Gegenwart von 
Alkalien und Ammonium sowie ihrer Carbonate vermindert die Ldslichkeit 
sehr stark.?) 


Daraus wirde fiir die Bildung der wasserfreien Carbonate zu folgern sein, 
da Druckerhéhung bei gesattigten Lésungen zur Abscheidung der Carbonate 
fiihrt, ebenso- aber auch das Hinzutreten von Alkalien, Ammonium und ihren 
Carbonaten. 


IV. Calcium—Magnesiumcarbonat. 


Ob in der Natur Mischsalze dieser beiden Carbonate vorkommen, ist 
eine, wie mir scheinen will, noch nicht ganz einwandfrei geloste Frage, die 
aber wahrscheinlich, wenigstens soweit bis jetzt die Untersuchungen reichen, 
zu verneinen ist. Nachdem es jetzt fiir erwiesen gelten kann, daB der Dolomit 
ein Doppelsalz ist,?) und nachdem es wahrscheinlich gemacht ist, daB es sich 
in den sogenannten dolomitischen Kalken entweder um Gemenge von Dolomit 
und Calcit oder um gesetzmaBige Verwachsungen dieser beiden Mineralien, 
vielleicht auch um Verwachsungen von Magnesit mit Calcit handelt,**) verbleiben 
nur mehr Calcitvorkommnisse mit ganz unerheblichem Gehalt an Magnesium- 
carbonat und Dolomit- bzw. Magnesitvorkommnisse mit ebenso unerheblichem 
Gehalt an Calciumcarbonat. Diese kann man aber nicht als isomorphe 
Mischungen, sondern nur als feste Losungen auffassen. Sonach ist die Frage 
nach den Mischsalzen dahin zu prazisieren: Gibt es Mischsalze zwischen 
Magnesiumearbonat und den verschiedenen Modifikationen des Calciumcarbo- 
nats? Wie wir eben gesehen haben, gibt es solche mit dem Calcit nicht, 
aber, wie es nach den vorhandenen Analysen zu schlieBen erlaubt sein wird, 


') H. Sénarmont, C. R. 28, 693 (1849). aad 
*) Siehe J. Roth, Chem. Geol. Berlin 1879, I, 52 und Nachtrag 417. 
*) Alb. Vesterberg, Bull. of the geol. Inst. Upsala-5, 97 (1900). 
‘) G. Linck, Ber. tiber die XVI. Vers. d. oberrh. geol. Ver. (1883). 

*) A. v. Inostranzeff, J. k. k. geol. R.A. 22, 45 (1872). a oP 
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auch nicht mit dem Aragonit. Hingegen sind solche mit dem Vaterit bekannt 
geworden.!:**) 

Sie wurden erhalten als Produkt einer gleichzeitigen Fallung von ge- 
mischten Calcium- und Magnesiumsalzlédsungen mit Carbonaten der Alkalien 
und des Ammoniums. Der Bodenkorper solcher Lésungen zeigt einen sehr 
schwankenden Gehalt an Magnesiumcarbonat, je nach dem Mengenverhiltnis 
der verwendeten Salze, je nach der Temperatur, bei der die Fallung ausgefiihrt 
wurde, je nach der Konzentration der Lésungen, je nach den Lésungsgenossen, 
je nach dem Druck, unter welchem sich die Kristallisation des urspriinglich 
gelatindsen Niederschlags vollzog. Ohne Uberdruck erhalt man Mischsalze, 
deren Magnesiumgehalt nicht ganz bis an das gleiche Molekularverhaltnis der 
beiden Carbonate herangeht, aber neue Versuche haben gezeigt, daB bei An- 
wendung von Uberdruck der Magnesiumgehalt iiber dieses Verhaltnis hinaus 
gesteigert werden kann.*) 

Dieses Mischsalz, das additive Eigenschaften zu besitzen scheint, tritt in 
Spharolithen von schwacher, meist negativer Doppelbrechung auf und hat, wie 
zu erwarten, ein hdheres spezifisches Gewicht als der Vaterit (zwischen 2,55 
und 2,85 je nach dem Magnesiumgehalt). Es ist sehr bestandig, verandert 
sich beim Erwarmen an der Luft auf 120° C noch nicht, wird aber bei langerem 
Auswaschen mit heifem Wasser unter Bildung von Calcit und wasserhaltigem 
Magnesiumcarbonat zersetzt und scheint beim Erhitzen in Wasser unter Kohlen- 
sauretiberdruck in ein Gemenge von Calcit, Dolomit und Magnesit iiber- 
zugehen.*®) Weitere Eigenschaften sind noch nicht bekannt geworden. 

Der Dolomit ist, wie bereits gesagt, sicher ein Doppelsalz und wir diirfen 
wohl seine Eigenschaften hier als im allgemeinen bekannt voraussetzen. Deshalb 
soll nur iiber die Léslichkeit und seine kiinstliche Darstellung einiges gesagt 
werden. 

Uber die Léslichkeit des Dolomits sind nur wenige Versuche gemacht 
worden, aus denen sich ergibt, daB beim Durchleiten von Kohlensdure durch 
Wasser, in welchem kleine durchsichtige Dolomitkristallchen suspendiert sind, 
sich bei 748,7 mm Atmospharendruck 654 mg im Liter lésen, wahrend bei 
undurchsichtigen Kristallchen und 754,6 mm Druck jene Zahl sich auf 725 mg 
erhéhte.*) Pattison’) hat jedoch gezeigt, daB sich bei 5 bis 6 Atmospharen 
Kohlensauredruck aus dem Dolomit mehr Calcium- als Magnesiumcarbonat 
lést und das gleiche hat E. v. Gorup-Besanez§) durch langer dauernde Be- 
handlung mit kohlensdurehaltigem Wasser bei Atmospharendruck auch gezeigt. 
Er fand das Molekularverhaltnis im geldésten Anteil 


nach 5 Tagen: nach 8 Tagen: nach 3 Wochen: 
MgCoO,: CaCO, = 1: 1,03 1: 1,06 1:1,16 


Das heiBt also mit anderen Worten, der Dolomit ist als solcher gar nicht 
léslich, sondern wird zersetzt unter Anreicherung des Magnesiumcarbonats im 
Roped, 


itd W. Diesel, a 4 
*) G. Linck, 
8) K. Schmidt, ‘dinate -Diss. (Jena 1911). 
4) Unverdffentlicht (Spangenberg). 
5) Unver6ffentlicht (G. Linck u. Spangenberg). 
- Cossa,.Z. f. anal. Chemie 145 (1869). 
or. ote, Le. 
DAPES Wi Gorup- Besanez, Ann. Chem. u. Pharm.. B.B. 8, 230. 
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Die Versuche zur kiinstlichen Darstellung des Dolomits sind 
auBerordentlich zahlreich und es soll hier nur ein gedrangter Uberblick ge- 
geben werden, wahrend fiir die Einzelheiten auf die unten angefiihrte Literatur 
verwiesen wird. Eine Reihe von Forschern hat die Einwirkung von Magnesium- 


chlorid auf Calcit. bei erhéhter Temperatur und erhéhtem Druck untersucht. 


und dabei etwas erhalten, was vielleicht Dolomit sein konnte; in einzelnen 
Fallen glaubte man auch das erhaltene Produkt als ein Gemenge von Dolomit 
und Magnesit oder als ein solches: von Calcit und Magnesit ansehen zu kénnen. 
Andere haben ein Gemenge von Magnesia alba und Calcit mit einer Lésung 


von Magnesiumbicarbonat unter erhdhtem Druck und bei héherer Temperatur 


behandelt und ein nicht naher charakterisiertes Pulver mit mehr Magnesium- 
carbonat als Calciumcarbonat erhalten.. Wieder andere haben die mit Soda 
aus einer gemischten Lésung von Calcium- und Magnesiumchlorid gefallten 
Niederschlige (also Vateritmischsalz) in der Lésung einige Stunden im ge- 
schlossenen Rohre erhitzt und einen in Essigsaure schwer léslichen Nieder- 


schlag ,»vom Charakter des Dolomits“ erhalten. Die Einwirkung von Chlor-. 


magnesiumlésung auf Kalkstein bei erhéhtem Druck und Temperatur soll 
einen dolomitischen Kalk ergeben haben. Eine Lésung von Magnesiumsulfat 
oder -chlorid oder -bicarbonat in mit Kohlensaure gesattigtem Wasser mit 
kohlensaurem Kalk (Calcit?) im geschlossenen Rohr erhitzt, soll ebenfalls 


Dolomitkristalle ergeben haben. Die bisher erwahnten Methoden haben er-. 


hdéhten Druck und erhdhte Temperatur. gemeinsam, die folgenden beniitzen 
erhéhte Temperatur. bei Normaldruck. Kreidestiicke, die man mit Chlor- 
magnesiumlésung getrankt und auf 100° erhitzt hatte, lieferten nach_ ver- 


schiedentlicher Wiederholung dieses Versuches ein stark magnesiumhaitiges. 


Produkt. Das Erhitzen. von Lésungen, in denen neben Chlorcalcium und 
Chlormagnesium Cyankalium enthalten war, lieferte neben Aragonit auch 
Dolomit. Auch das Erhitzen von Aragonit mit einer Lésung von Kochsalz 
und Magnesiumsulfat oder -chlorid soll. zur Bildung eines Gemenges von 
Dolomit und Calcit gefiihrt haben, wahrend die Verwendung von Calcit an 
Stelle von Dolomit ein  solches Resultat nicht ergab. Erhéhter Druck und 
Zimmertemperatur gelangte nur einmal zur Anwendung bei einem Versuch, 


der sonst ganz dem zuletzt angefiihrten entsprach und bei der Verwendung 


von Calcit ein einheitliches (?). Produkt ergeben haben soll, in welchem 
Magnesium- und Calciumcarbonat im Molekularverhaltnis 4:3 standen. Auch 


bei Normaldruck und Zimmertemperatur wurden zahlreiche Versuche angestellt. 


So hat man aus einer gemischten Lésung von Calcium- und. Magnesium- 
bicarbonat in Wasser . nebeneinander Dolomit, Calcit und  wasserhaltiges 
Magnesiumcarbonat erhalten. Auch bei Einwirkung reichlicher Mengen disso- 
ziierter Magnesiumsalzlésungen auf Calcit soll Dolomit entstehen. Bei Be- 


handlung von Kreidestiicken mit Magnesiumbicarbonatlésungen verbleibe das. 


gesamte “Magnesium in der Kreide. Lésungen von Magnesia alba und Calcium- 


carbonat, in Schwefelammonium mit Kochsalz versetzt und bei niedrigerer 


Temperatur eingedampft, sollen Gemenge von Calcit mit Dolomit bzw. Dolomit 
mit Magnesit liefern, aber bei Verwendung der beiden Carbonate im Molekular- 
verhaltnis soll nur Dolomit entstehen. Endlich ist Dolomit erhalten. worden 


bei den Versuchen zur Herstellung von Magnesium—Calcium-Mischsalzen, die 


wir oben erwaihnt haben, und zwar hat man ihn in rhomboedrischer Form 


aus stark verdiinnten Lésungen und in Spharolithen unter erheblichem Uber- 
druck und bei gesteigerter Temperatur. (etwa 60°) erhalten. . Weitere Versuche | 


i 
} 
mh 
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sind im Gange und versprechen unter Anwendung von Lésungsgenossen leicht 
reproduzierbare Resultate. | 

Wenn auch bei weitaus den meisten: dieser Versuche die Resultate ent- 
weder wegen ungeniigend durchgefiihrter Charakterisierung der Endprodukte 
_ oder wegen ihrer unvollkommenen Reproduzierbarkeit nur einen geringen Wert 
fir die Erklarung der Bildung des natiirlichen Dolomits haben, so ersieht man 
doch immerhin daraus, daB verschiedene Wege, verschieden nach Temperatur 
und Druck, nach Lésungsmitteln und Lésungsgenossen zur Bildung des 
Dolomits fiihren kénnen und es diirfte die Zeit nicht mehr ferne sein, wo 
wir diese Verhaltnisse mit volliger Klarheit tiberschauen. 

Von besonderer Wichtigkeit sind in dieser Hinsicht noch zwei zufallig in 
der Natur gemachte Beobachtungen: In einer schlecht verschlossenen Flasche 
mit dem Bitterwassersauerling von Lamalou wurden Dolomitkristalle von 2 bis 
3 mm Kantenlange gefunden und in ahnlicher Weise hat man auch die Bildung 
von Dolomitkristallen in den Réhren beobachtet, in denen Thermalwasser von 
Lartet am Toten Meere verschickt wurde." ”) 

Gerade diese letzten beiden Beobachtungen lehren dasselbe, was von 
G. Linck ausgesprochen wurde, daf der Dolomit wesentlich entstehe als ein 
Produkt des Gleichgewichtes zwischen Magnesiacarbonat in der Lésung und 
im Bodenkérper. Wir werden spater noch einmal darauf zu sprechen kommen. 


V. Die Mischsalze der Carbonate des Calciums, Magnesiums und Eisens. 


Diese Mischsalze mégen hier gemeinsame Behandlung finden, ob sie nun 
nur aus zwei oder aus drei Komponenten bestehen. Die letzteren sind ja als 
Gangbildungen haufig, wahrend sie gesteinsbildend, wenn wir von den ver- 
haltnismaBig eisenarmen Dolomiten absehen, kaum auftreten. Bei den ersteren 
ist das Calcium—Eisencarbonat gesteinsbildend sehr weit verbreitet, und zwar 
mit den verschiedensten Mengenverhaltnissen der beiden Carbonate, hingegen 
beschrankt sich das Magnesium—Eisencarbonat auf verhaltnismaBig eisenarme 
Magnesite. Hieraus ergibt sich, daB diese Mischsalze entweder der Form des 
Calcits oder des Dolomits oder des Magnesits angehéren. Die Aragonite ent- 
halten kaum je irgendwie erhebliche Mengen von Ferrocarbonat, also ein ganz 
analoges Verhaltnis, wie wir es beim Magnesiumcarbonat zum Aragonit ge- 
troffen haben. Nun ist aber neuerdings*) dargetan worden, da® ein wasser- 
freies Mischsalz sowohl zwischen Calciumcarbonat und Ferrocarbonat als 
zwischen letzterem und Magnesiumcarbonat oder auch zwischen allen dreien 
in ganz analoger Weise dargestellt werden kann, wie bei den kiinstlichen Misch- 
salzen zwischen Calcium- und Magnesiumcarbonat. Diese Mischsalze gehdren 
der Modifikation des Vaterits an, treten in Spharolithen mit schwacher negativer 
Doppelbrechung auf und haben additive Eigenschaften. Viel mehr wissen wir 
iiber dieses Mischsalz bisher noch nicht. 

Auf das Verhalten von den Carbonaten des Calciums und des Misch- 
salzes von Magnesiumcalciumcarbonat gegeniiber. Ferrosalzlosungen mag 
hier noch mit einigen Worten eingegangen werden, weil es fiir die Entstehung 


apse Moitessier, Procés verbaux. des séances de l’Ac. (1863): — Montpellier (1864) 
(Wills Jahresber. d. Chem. 1866, 178). 

fy. derretl, Bull. Soc. géol. 23,. (21, 570 (1866). 

WwW. Die sel, nes 
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der Spateisensteine von Wichtigkeit ist. Wie an anderem Orte des naheren 
ausgefiihrt werden wird, fallen Calcit und Aragonit die Ferrosalzlésungen, jener 
in Form eines gelben Salzes, dieser in Form von griinlichem Ferrocarbonat. 
Dem Aragonit ahnlich verhalt sich der Vaterit und ebenso das dem Vaterit 
entsprechende Magnesiumcalciumcarbonat. Bei dem letzteren wurde aber noch 
die Beobachtung gemacht, daB das Magnesium wesentlich schneller durch Eisen 
ersetzt wird als das Calcium. 


VI. Die Abscheidung von Calcium- und Magnesiumcarbonat durch 
Organismen. 


Eine Anzahl von Pflanzen und eine groBe Anzahl von Tieren sondern 
kohlensauren Kalk ab, der nicht selten einen erheblichen Gehalt an kohlen- 
saurer Magnesia birgt. Die nachstehenden, einer Arbeit von O. Bitschli’) 
entnommenen Zahlen mégen einen Uberblick iiber die Menge des vorhandenen 
Magnesiumcarbonats geben: 


Kalkalgen 0—16,99°/, (meist hoch!) 

Protozoen O—12,52°/, (selten hoch!) 

Spongien 6,84°/, (eine Bestimmung!) 

Coelenteraten O— 0,97°/, und die dazu gehorigen 
Anthozoen O— 9,38°/, (nur bei den Octokorallen hoch!) 
Echinodermen 0— 9,36°/, 

Vermes O— 7,64°/, (Brachyopoden bis 3,4°/,) 
Mollusken O— 1°/, (nur bei Argonauta argo bis 5,08 °/,). 


Wie man sieht, kommen in einer Reihe von Kalkskeletten und -schalen 
in der Tat recht erhebliche Mengen von Magnesiumcarbonat vor. 

Der kohlensaure Kalk dieser Teile von Tieren und Pflanzen ist nun bald 
Calcit und bald Aragonit, und man hat bis jetzt die Ursache fiir diese Ver- 
schiedenheit noch nicht véllig erkannt. Es mag in der nachstehenden Tabelle 
angegeben werden, wo wir hauptsachlich Aragonit und wo Calcit treffen. Die 
Daten sind ebenfalls O. Biitschli entnommen: 


Kalkalgen zum gréBeren Teil Calcit 


Protozoen meist Calcit 

Spongien Calcit 

Coelenteraten »  Aragonit 

Anthozoen » Aragonit (nur die dazu gehdérigen, Octo- 
korallen, Calcit) 

Echinodermen , = Calcit 

Vermes (cn lenGalert 

Mollusken »  Aragonit (Argonauta argo, Calcit). 


Wie man leicht erkennt, ist eine Ubereinstimmung dieser Tabelle mit der- 
jenigen vom Gehalte an Magnesiumcarbonat vorhanden, und zwar in der Weise, 
daB die Kalkgebilde mit erheblichen Mengen von Magnesium Calcit sind, 
wahrend die magnesiumarmen zumeist als Aragonit auftreten. Aus dieser Be- 
obachtung méchte man im Zusammenhang mit dem oben iiber die Mischsalze | 


1) O. Bitsehli, Le 
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von Magnesium- und Calciumcarbonat Gesagten fast zu schlieBen geneigt sein, 
daB der kohlensaure Kalk in den aus Calcit bestehenden Gebilden zuerst als 
Vaterit abgeschieden wurde, und daf sich dieser Vaterit noch zu Lebzeiten des 
Tieres und sehr schnell nach seiner Bildung in Calcit umgewandelt hat. Es 
sind ja im Blute der Tiere und Pflanzen alle Bedingungen zur Bildung der 
metastabilen Phasen vorhanden, und andererseits bietet das umgebende Medium 
(SuB- oder Salzwasser mit Kohlensauregehalt) ebenfalls Veranlassung genug zur 
schnellen Umwandlung des Vaterits. (Auch der Kalk in den Arterien des 
Menschen ist Aragonit).’) 

Uber die Art der Beteiligung der verhaltnismaéBig groBen Mengen von 
Magnesiumcarbonat in den Calcitgebilden ist bislang nichts bekannt. Es ist 
aber zu vermuten, daB es in Form von Dolomit darin steckt. Wiirde der 
Nachweis hierfiir gelingen, dann ware zugleich der Beweis erbracht, daB diese 
Calcitgebilde tatsachlich aus Vaterit hervorgegangen sind. 

In den bisher betrachteten Fallen kann die Kalkabscheidung als ein Erfolg 
des Blutkreislaufs angesehen werden, wie es sich ja auch schon daraus ergibt, 
daB die Mehrzahl der Tiere den kohlensauren Kalk in dem Medium, in welchem 
sie leben, itberhaupt nicht vorfindet, sondern gendtigt ist, ihn auf dem Wege 
doppelter Umsetzung aus anderen Kalksalzen (Gips) zu gewinnen. Es gibt 
nun aber noch eine andere Moglichkeit der Abscheidung von kohlensaurem 
Kalk unter der Mitwirkung von Organismen, bei welcher die Kalkabscheidung 
nur ein nebensdchlicher auBerhalb des Organismus liegender Vorgang ist. 

Durch neuere Untersuchungen”) darf es als erwiesen gelten, daf fiir die 
Assimilation der Wasserpflanzen weniger die in dem Wasser enthaltene freie 
Kohlensaure als vielmehr die in den Bicarbonaten der Alkalien und alkalischen 
Erden halbgebundene von Bedeutung ist. Indem nun die Pflanzen diese 
halbgebundene Kohlensaure assimilieren, entziehen sie dem kohlensauren Kalk 
sein Lésungsmittel und veranlassen seine Abscheidung als Calcit. So allein 
lassen sich die oft gewaltigen Massen von Kalksinter (Kalktuff) erklaren, welche 
in der Umgebung oft an Kalk gar nicht so tbermaBig reicher Quellen ent- 
standen sind und heute noch entstehen. 


VII. Die natiirlichen anorganischen Bildungsbedingungen. 


Betrachten wir nun im Zusammenhang mit den obigen Darlegungen die 
natiirlichen Entstehungsbedingungen der Carbonate, so werden wir folgendes 
sagen kénnen: 

A. Primarer Kalkspat ist stets bei Temperaturen unter 29°C entweder 
aus urspriinglich verdiinnten Loésungen von Carbonat oder Bicarbonat oder 
durch doppelte Umsetzung zwischen verdiinnten Lésungen, die sonst salzfrei 
waren, und zwar sehr langsam, im ersteren Falle durch Verdunsten, Abkihlen, 
Druckverminderung, Entziehung von Kohlensdure entstanden. Hierher gehéren 
die aufgewachsenen Kristalle, die Gang- und Drusenausfiillungen und ahnliches, 
ferner die Kalksinterbildungen (Tuffe), auch manche pisolithahnliche Bildungen, 
wie z.B. die Sinteriiberziige auf kleinen Gerdllen in kalkhaltigen kalten Quellen 
oder die nach W.Volz*) in Sumatra weit ee Flachen bedeckenden, oft 


’) V. Reichmann, unver6ffentlicht. 

eles Angelstein, Inaug.-Diss. Halle-Wittenberg 1910 und Al. Nathansohn, 
Kgl. sachs. Ges. d. Wiss. Leipzig 59, 211 flg. (1907). 

8) Unver6ffentlicht. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 9 
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zentimeterdicken Uberkrustungen von Kalksteinsplitterchen, welche dort am 
FuBe von Kalkbergen auftreten, von denen der tropische Regen den geldsten 
Kalk herunterbringt (ihnen gehdren vielleicht die sogenannten Riesenoolithe 
an); ferner sind vermutlich hierher zu stellen manche sehr feinkérnige Kalk- 
steine wie die Solnhofer lithographischen Schiefer und Verwandte, die sich 
in abgeschlossenen Buchten mit reichlicher Zufuhr von geldstem Calcium- 
carbonat gebildet haben mdgen. 


B. Primarer Aragonit entsteht aus denselben Lésungen wie der Calcit 
bei Temperaturen iiber 29° C ganz in derselben Weise, oder auch bei tieferen 
Temperaturen an Stelle des Calcits, wenn die Lésungen reich an Salzen, be- 
sonders an Magnesiumsalzen, sind,’) oder wenn die Lésungen, welche der 
doppelten Umsetzung unterliegen, ziemlich konzentriert sind. In den beiden 
letzteren Fallen aber, wie es scheint, im allgemeinen nur bei tieferen Tem- 
peraturen, also bei verhaltnismaBig langsamer Bildung. Hierher gehéren, und 
zwar zur ersten Art, ein Teil der aufgewachsenen Kristalle, der Sinterbildungen 
und die Pisolithe; zur zweiten Art ist zu rechnen vermutlich ein anderer Teil 
der Kristalle und Sinterbildungen, wahrscheinlich die, bei denen Calcit und 
Aragonitbildungen wechsellagern,”) die Inkrustierungen und Verkittungen von 
Sand- und Muscheltriimmern an den Ufern tropischer Meere; zur dritten Art 
gehoéren wohl die rezenten Oolithe in mehr oder minder abgeschlossenen 
organismenreichen Meeresbuchten und salzigen Binnenseen,*) manche Kristall- 
bildungen, besonders die im Gips und im Schwefel. 


C. Primarer Vaterit hat analoge Bildungsméglichkeiten wie der Aragonit, 
nur mu die Entspannung schneller vor sich gehen, also Bicarbonatlésungen 
miissen konzentrierter sein oder sich schneller abkiihlen oder die Kohlensaure 
mu8 schneller entzogen werden (z. B. durch Basen), oder aber die der doppelten 
Umsetzung unterworfenen Lésungen miissen sehr konzentriert sein, eventuell 
auch einen groBen Gehalt an anderen Salzen haben, oder sehr hohe Tem- 
peratur besitzen. Vaterit ist in der Natur bis jetzt nicht beobachtet worden. 
Das mag einerseits seinen Grund darin haben, daf die Bedingung einer sehr 
schnellen Entspannung der Lésung in der Natur meistens nicht erfillt ist, und 
andererseits darin, daB er eine auBerordentlich grofe Umwandlungsgeschwindig- 
keit in Calcit besitzt. Ihn einmal zu finden, daftir ware die gréBte Moglichkeit 
in absterbenden Korallenriffen oder im Faulschlamm der Meere, wo durch die 
reichliche Entwicklung von Natrium- und Ammoniumcarbonat seine Fallung 
unter Beimischung von Magnesiumcarbonat méglich ist. 


D. Sekundarer Calcit. Da, wie wir friiher gesehen haben, Calcit die allein 
bestandige Modifikation des kohlensauren Kalks ist, da ferner der Vaterit eine 
auBerordentlich groBe, nur durch den Gehalt an Magnesium, Barium, Strontium 
oder durch Lésungen von Atzalkalien und Ammoniak bzw. deren Carbonaten 
wesentlich verlangsamte Geschwindigkeit der Umwandlung besitzt, da endlich 
diese Umwandlungsgeschwindigkeit auch beim Aragonit nicht unerheblich ist 
und durch eine Reihe von Salzen, durch Kohlensdéure und erhdhte Temperatur, 
noch gesteigert wird, so werden wir den Vaterit fossil iiberhaupt kaum mehr 
antreffen, es sei denn in wasserarmen oder regenarmen Gegenden als Misch- 


‘ + F F. Cornu, Ostr. Ztschr. f. Berg- u. Hiittenw. 55, 596. — H. Leitaieier Ebenda 
47, 121 (1909) und N. JB. Min. ete. 1910, I, 49. 
» H. Leitmeier, lc 


*) G. Linck, N. JB. Min. ete. BIBd. 16, 495 (1903). 
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salz von Calciumcarbonat mit den oben genannten anderen Carbonaten, doch 
sind auch solche Mischsalze meines Wissens nicht bekannt. Ebensowenig 
werden wir den gesteinsbildenden Aragonit fossil antreffen, denn die Gesteine 
sind allenthalben von kohlensaurehaltigem. Wasser durchtrankt, haben zum Teil 
einen Gehalt von die Umwandlung befordernden Salzen, sind bei erhdhter 
Temperatur gelagert oder waren einem erhéhten Druck ausgesetzt, lauter Dinge, 
welche die Umwandlung beférdern. Nur aufgewachsene Krystalle oder Sinter- 
bildungen, die in Spalten oder an der Erdoberfliche lagern, werden durch 
verhaltnismaBig grofe Zeitraume erhalten bleiben. Auch Durchtrinkung mit 
Atzalkalien und kohlensauren Alkalien oder mit Ammoniak und kohlensaurem 
Ammon kann die Haltbarkeit begiinstigen. 

So diirfen wir annehmen, daf samtliche fossilen Sprudelsteine in Calcit 
umgewandelt sind und ebenso samtliche fossilen Pisolithe und Oolithe, wie 
auch alle Aragonitmassen, die von Tieren gebildet wurden. Eine Umwandlung 
aus einer anderen Modifikation kénnen wir iiberall dort annehmen — wir 
sehen von den metamorphischen Kalksteinen, den Marmoren, ab —, wo die 
die ungleichmaBige KorngréBe eine Umkristallisation nachweist, wo einzelne 
(friihere Aragonit-) Teile ausgelést wurden und das Gestein eine zellige Be- 
schaffenheit angenommen.hat, wo die Strukturen der organogenen oder anorgano- 
genen Kalkgebilde eine Veranderung erfahren haben, wie in vielen Oolithen 
und Rogensteinen. Aber auch dort, wo solche Strukturanderungen nicht statt- 
gefunden haben, ist eine stattgehabte Umlagerung nicht ausgeschlossen.') Viel- 
leicht liegt in diesen Fallen eine Differenz zwischen Aragonit und Vaterit vor, 
sie bedarf aber noch des Nachweises. Solche Verhaltnisse scheinen vorzuliegen 
bei vielen fossilen Sinterbildungen, bei Oolithen und Rogensteinen, iiber deren 
Entstehung man iibrigens schwankender Anschauung ist.” *-*) 


E. Magnesit. Wie es scheint, gibt es in der Natur die reine kohlensaure 
Magnesia wasserfrei nur in Form des Magnesits und dieser tritt, so viel mir 
bekannt geworden ist, fast ausnahmslos in mehr oder minder stark metamorpho- 
sierten Gesteinen meist mit magnesiumhaltigen Silicaten zusammen auf. Seine 
Entstehung ist also wohl unter Mitwirkung von erhoéhtem Druck und bei er- 
hohter Temperatur vor sich gegangen. Vel. unten K. Redlich, Entstehung 
der Maynesitlagerstatten. 

F. Dolomit. Da die Frage nach der Bildung der Dolomite so viel um- 
stritten ist, diirfte es zweckmaBig sein, uber die Ansichten und Hypothesen, 
welche seit den Zeiten eines Arduino und Heim aufgestellt wurden, einen 
zusammenfassenden Uberblick zu geben und dabei nach der prinzipiellen Art 
der Entstehung einzuteilen. 

1. Organogene Entstehung: Auf Grund der uralten Beobachtung, dab 
sowohl Pflanzen als Tiere ein magnesiumhaltiges Kalkskelett oder ebensolche 
Kalkschalen absondern, hat man angenommen, da dies die Dolomitbildung 
einleite, die spater durch die Magnesiumsalze des Meerwassers bei erhdéhter 
Temperatur vollendet werde. Auch hat man geglaubt, aussprechen zu kénnen, 
daB die Barrierenriffe der Korallen nur dolomitische Kalke, die Lagunenriffe 
und Atolle hingegen richtige Dolomite liefern. 


1) K. Krech, J. preuB. geol. L.A. (1909). 
*) E. Kalkowsky, Z. d. geol. Ges. 60, 68 (1908). 
5) F. Gaup, Geol. u. pal. Abh. v. Koken N. F. 9 [1] (1908). 
4) G. Linck, Naturwiss. Wochenschr. N. F. 8, 690 (1909). 
Q* 
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2. Minerogene Entstehung. Zahlreiche Forscher vertreten die Meinung, 
da®B der Dolomit ein chemisches Prazipitat des Meerwassers oder auch der 
Absatz von Quellwassern sei, welche Magnesium- und Calciumbicarbonat ent- 
halten. Die einen lassen die Herkunft des Magnesiumbicarbonats dahingestellt, 
die anderen vermuten seine Herkunft in am Meeresgrunde liegenden Quellen 
oder in Fumarolen von Eruptivgesteinen. Wieder andere glauben, das Carbonat 
des Magnesiums sei durch Ammoniumcarbonat aus dem Meerwasser ausgefallt 
worden. Auch dem Brom- und Jodgehalt der Meere oder dem Schwefelammon, 
das neben kohlensaurem Ammon bei der Verwesung von Tier- und Pflanzen- 
leichen entsteht, wird eine aktive Rolle von einigen zugesprochen. Es gibt 
Forscher, die da vermuten, diese Bildungen haben sich im offenen Ozean voll- 
zogen, wahrend andere den Ort der Bildung in den Schlamm verlegen und 
bald meinen, es sei in groBer Tiefe unter vermehrtem Druck geschehen, bald 
auch glauben, er habe sich im austrocknenden Schlamme an den Kisten ge- 
bildet. Untersuchungen tiber die Dolomitisierung rezenter Korallenriffe haben 
zu der Anschauung gefithrt, daB sie sich nahe oder ganz an der Oberflache 
des Wassers vollzogen habe und daB sowohl eine direkte Abscheidung von 
Dolomit aus dem Meerwasser, als auch eine Dolomitisierung des vorhandenen 
Kalkschlamms stattfinde. Auch die letztere Ansicht allein findet ihre Vertreter. 
Nach einem Teil der Autoren ist es ein raumlich weit ausgedehnter, nach 
einem anderen Teil nur ein lokaler Vorgang. Auch Alkalicarbonaten, die bald 
aus gewohnlichen Quellen und Fliissen, bald aus Fumarolen stammen sollen, 
wird die Fallung des Dolomits aus dem Meerwasser zugeschrieben. Die Be- 
hauptung, durch das Calciumcarbonat der Fliisse werde aus dem Meerwasser 
die Bildung von Dolomit veranlaBt, hat ebenfalls ihre Vertreter gefunden und 
damit steht die Auffassung im Zusammenhang, daB eine solche Umsetzung 
zwischen allen Carbonaten der Erdalkalimetalle und des Eisens mit dem 
Magnesiumsulfat zur Dolomitbildung fithren kénne. Endlich wurde auch noch 
die Ansicht ausgesprochen, daB aus dem Meerwasser Magnesiumcarbonat durch 
Alkalicarbonate gefallt werde, sich mit dem Kalkschlamm mische und dann 
durch Hitzewirkung in Dolomit tbergefiihrt werde. 

3. Diagenetische Entstehung. Man hat auch gedacht, die Entstehung 
sei erfolgt infolge Durchtrankung von Kalksteinen mit Magnesiumsulfat oder 
-chlorid entweder bei Atmospharendruck oder unter Druckerhohung und Ein- 
wirkung erhéhter Temperatur im Gefolge tiefer Lagerung oder der Nahe von 
Eruptivmassen. Auch erhéhte Salzkonzentrationen abgeschlossener Meeresbecken 
und ihre Einwirkung auf unterliegendes Gestein hat man verantwortlich machen 
wollen und gedacht, der Vorgang vollziehe sich teils bald nach der Ablagerung 
des Kalksteins, bald erst nach seiner Fossilisation. Dann ist auch noch die 
Vermutung ausgesprochen worden, daB eine Durchtrankung von Kalksteinen 
mit Magnesiumbicarbonatlésungen mit oder ohne gleichzeitige Temperatur- 
erhohung zur Bildung von Dolomit Veranlassung geben kénne. 

4. Auslaugungsprodukte. Manche glauben auch, daB8 der Dolomit 


einfach aus dolomitischen Kalksteinen durch Auslaugung des iiberschiissigen | 


Calciumcarbonats entstanden sei, sei es nun, daB sie dafiir kohlensaure- oder 
schwefelsaurehaltiges Wasser verantwortlich machen. Auch diese Anschauung, 
verbunden mit einer Umwandlung aragonitischer Ablagerungen unter dem 
EimfluB der Magnesiumsalze des Meerwassers kommt vor. 

5. Pneumatolytische Prozesse. Die erste Hypothese, welche schon 
von G.Arduino und J.L.Heim ausgesprochen und spater in L. v. Buch ihren 


f} DIE NATURLICHEN ANORGANISCHEN BILDUNGSBEDINGUNGEN. 133 


Hauptvertreter gefunden hat, sprach von einer Durchtrankung der Kalksteine 
mit magnesiumhaltigen Dampfen, die aus dem Erdinnern oder von Laven 
stammen sollten. 


Wenn man diese vielen verschiedenen und sich wieder iiberdeckenden 
Hypothesen liest, fallen uns die Worte von Horaz ein ,tot capita tot millia 
studiorum“. Aber niitzlich ist es immerhin, und wir sehen, daB die Natur 
viele Wege haben mu8, um zum gleichen Resultat zu kommen, denn auch 
die experimentellen Untersuchungen haben auf den verschiedensten Wegen zur 
Bildung von mehr oder weniger gut charakterisiertem Dolomit gefiihrt. Es 
fragt sich nur, ob nicht allen Entstehungsmoglichkeiten ein gemeinsames Prinzip 
zugrunde gelegt werden kann. Dies aber méchte ich glauben, ja ich bin nach 
meinen eigenen Untersuchungen und nach denen meiner Schiiler, welche zum 
Teil noch nicht veréffentlicht sind, der festen Uberzeugung, daB das Prinzip 
experimentell gefunden ist. Es lautet: Der Dolomit bildet sich bei Gegenwart 
von Calciumcarbonat in der Losung oder bei Gegenwart von labilen Modifi- 
kationen des Calciumcarbonats im Bodenkérper als Produkt eines Gleich- 
gewichts zwischen Magnesiumcarbonat in der Lésung und im Bodenkérper 
unter gleichzeitiger Aufzehrung des vorhandenen Calciumcarbonats.  Jenes 
Gleichgewicht ist abhangig von Temperatur und Druck, sowie von den Lésungs- 
genossen. Es stellt sich um so leichter und schneller ein, je labiler, je leichter 
léslich die Modifikation des kohlensauren Kalkes ist, je mehr Kohlensaure 
vorhanden und je hoher Temperatur und Druck ist. Ein Uberschu8 von 
Magnesiumcarbonat kommt in Form von Magnesit zur Abscheidung. 

Daraus wiirde sich ergeben, daB fast alle oben aufgezahlten Hypothesen 
zutreffend sein kénnen. 

1. Es ist méglich, daB sich aus gemischten Losungen von Calcium- und 
Magnesiumbicarbonat Dolomit abscheidet, wenn nur von dem letzteren der 
beiden Carbonate eine genitigende Menge vorhanden ist und die Abscheidung 
des Calciumcarbonats durch Lésungsgenossen, Druck, Temperatur, Kohlensaure- 
athmosphare so lange hintangehalten wird, bis auch die Abscheidung des 
wasserfreien Magnesiumcarbonats erfolgen muB. 

2. Es ist méglich, daB aus gemischten Magnesium- und Kalksalzlé6sungen 
(Meerwasser) durch kohlensaure Salze (Alkalien, Ammonium) bei reichlicher 
Gegenwart von freier Kohlensdure (Verwesungsvorgange in abgeschlossenen 
Meeresteilen, Riffen, Lagunen usw.) sich direkt Dolomit bildet. 

3. Es ist mdglich, daB bei der Umwandlung metastabiler Phasen des 
Calciumcarbonats und Gegenwart von Magnesiumbicarbonat und freier Kohlen- 
saure sich Dolomit bildet. (Dies kann in rezenten und subfossilen Kalk- 
ablagerungen geschehen.) 

4, Es ist méglich, daB bei der Durchtrénkung von Kalksteinen (Calcit) 
mit -irgend welchen Magnesiumsalzlésungen (Sulfat, Chlorid, Bicarbonat), die 
reich an Kohlensdure sind, eine Aufldsung des Calcits erfolgt und spater unter 
veranderten Druck- und Temperaturverhaltnissen ein lokaler Absatz von Dolomit 
eintritt. 

5.. Es ist méglich, daB aus einem dolomitischen Kalkstein der iiber- 
schiissige kohlensaure Kalk durch an Magnesiumcarbonat bereits gesattigte 
Lésungen, oder durch Lésungen mit Lésungsgenossen, die die Loslichkeit des 
Calciumcarbonats erhéhen und die des Magnesiumcarbonats herabdriicken, oder 
unter hohen Drucken ausgelést und so Dolomit gebildet wird. 
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6. Es ist auch nicht ausgeschlossen, daB unter geeigneten Umstanden 
pneumatolytische auf Calciumcarbonat wirkende Prozesse zu einer Dolomiti- 
sierung fiihren. 


Ausgeschlossen scheint es nach den heutigen Erfahrungen, daB die Bildung 
sich im offenen Meere vollzieht oder sich tiber weit ausgedehnte Flachen er- 
streckt. Ausgeschlossen erscheint auch, daB die Alkalicarbonate oder Erd- 
alkalicarbonate der dem Meere durch die Fliisse zugefithrten Wassermassen 
Veranlassung zur Bildung gegeben haben, weil das Meerwasser im allgemeinen 
an Calciumcarbonat ungesattigt ist, wie die vom Meere angefressenen Kalk- 
felsen beweisen.') 

Die Aufgabe zukiinftiger Forschungen wird es sein, in jedem einzelnen 
Falle und bei jedem einzelnen Vorkommnis die besonderen Gleichgewichts- 
bedingungen festzustellen. Fest steht jedenfalls,-daB auch noch heute Dolomit- 
bildungen im Meere vor sich gehen und -daB auch heute noch sich auf 
Kliiften und Hohlraumen Dolomitkrystalle vor unseren Augen bilden. Auf 
die oben erwahnten sechs Moglichkeiten, die Dolomitvorkommnisse wenigstens 
in groBen Ziigen zu verteilen, ist ein Wagnis, aber als Versuch mag es doch 
geschehen. 

Gangbildungen, Kristalle auf Spalten und in H6hlen, Sinterbildungen, 
das Bindemittel in Sandsteinen usw., die Kristalle in kristallinen Schiefer- 
gesteinen mdgen der 1. Méglichkeit zugerechnet werden. - Der 2. Méglichkeit 
gehért vielleicht ein Teil der Dolomitisierung von kalkigen Riffbildungen, die- 
jenigen in Faulschlammen des Meeres an Kiisten, in Lagunen und ziemlich 
abgeschlossenen Buchten an. Sie wird gerne Hand in Hand gehen mit der 
3. Moglichkeit, welche fatiirlich bei allen in Form von Vaterit und Aragonit 
oder auch als Gallerte eintretenden organogenen oder minerogenen Ab- 
scheidungen von kohlensaurem Kalk eintreten kann. Dahin wiirden Korallen- 
und Bryozoenriffe ebenso gehéren wie die oolithischen Dolomite. Auch die 
die Salzlager begleitenden Dolomite sind wohl der 2. und 3. Méglichkeit zu- 
zurechnen. Der 4. Moglichkeit méchten vielleicht zugerechnet werden alle die 
in Kalksteinen so haufig wolken- oder stock- und schmitzenférmig auftretenden 
Dolomitisierungen, vielleicht auch viele Stinkdolomite, die ja jetzt noch Am- 
moniak enthalten. Die 5. Méglichkeit dirfte verwirklicht sein in den Dolomit- 
aschen und in vielen Zellendolomiten. Ob wir die 6. und letzte Méglichkeit 
schon erkannt haben, ob sie iiberhaupt verwirklicht ist, wage ich nur anzu- 
deuten, indem ich auf manche zuckerkérnige Dolomite mit reichlichem pneuma- 
tolytischem Mineralgehalt, wie die am Campo longo in den irae und 
von Héas in den Pyrenéen aufmerksam mache. 


G. Eisenspat. Da der Spateisenstein in den Werken iiber Erzlagerstatten 
so ausfiihrlich behandelt ist und da so wenig experimentelle Daten fiir ihn 
und fiir die Ferrocarbonate tiberhaupt vorliegen, kénnen wir uns hier sehr 
kurz fassen. Es ist einleuchtend, daB seine Entstehung nur bei Gegenwart 


reduzierender oder wenigstens bei ganzlicher Abwesenheit oxydierender Sub- — 


stanzen mdglich ist. Deshalb ist seine direkte Bildung nur mdéglich oder 
wahrscheinlich aus kohlensdurehaltigen Quellen, die jenen Forderungen ent- 
sprechen oder ‘in Mooren, Siimpfen, Seen, Lagunen usw., deren Bodensatz 
den Charakter eines Faulschlammes besitzt. Ob in diesen Fallen oder in 


) G. Linck, Naturw. Wochenschr. N. F. 8, 690 (1909). 
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einem von ihnen, die erste Abscheidung in Form des wasserhaltigen Salzes 
oder in Form der Vateritmodifikation auftritt und dann eine spatere Um- 
wandlung erfolgt, bedarf noch der Untersuchung. Es ist das Auftreten in 
der Vateritmodifikation nicht bloB méglich, sondern auch wahrscheinlich iiber- 
all da, wo erhebliche Mengen Kalk gleichzeitig mitgefallt werden, aber wie 
gesagt, die Entscheidung steht noch aus. 

Alle anderen Vorkomminisse scheinen diagenetischen Ursprungs zu sein 
und modgen durch Einwirkung von aus Eisenkies entstandenem Ferrosulfat 
auf irgend welche Modifikationen von kohlensaurem Kalk oder auf solche von 
kohlensaurer Magnesia, auch Dolomit, entstanden sein. Wie die Experimente 
gezeigt haben, vollzieht sich die Umsetzung um so schneller, je labiler, d. h. je 
léslicher die Modifikation des Calciumcarbonats ist und schneller mit Ma- 
gnesiumcarbonat: als mit Calciumcarbonat. Es ist auch das Umsetzungsprodukt 
ein anderes je nachdem Vaterit und Aragonit oder Calcit verwendet wird. 
Da auch hierbei Oxydation ausgeschlossen sein mu, so-kann man entweder 
an reduzierende Lésungen denken oder aber an ein relativ bestindiges Salz 
wie das Mohrsche, also an ein gleichzeitiges Vorhandensein von Ammonium- 
und Ferrosulfat. Solche diagenetischen Vorkommnisse werden durch ein 
wolkiges, stock- und schmitzenférmiges Auftreten charakterisiert sein. Inwie- 
weit viele oolithische Brauneisenerze hierher zu rechnen sind, dariiber gehen 
die Anschauungen noch gar zu weit auseinander. 

H. Breunerit, Braunspat. Uber diese Mischsalze in der Modifikation 
des Calcits ist, nachdem Magnesit und Calcit besprochen sind, nicht mehr viel 
zu sagen. Sie gehdren ihnen eigentlich an. Es mag jedoch hier hervorgehoben 
werden, dai sie ebenso wie die sogenannten kalkreichen Dolomite dringend 
der Untersuchung bediirfen in der Richtung namlich, ob man es nicht zum 
Teil mit gesetzmaBigen Verwachsungen mehrerer Carbonate zu tun hat, wie 
es fiir einige schon nachgewiesen wurde. 

Zu dem nachfolgenden Literaturverzeichnis sei bemerkt, da es trotz 
seines Umfanges keineswegs vollstandig ist; aber mit seiner Hilfe wird es 
moglich sein, die vollstandige Literatur zu finden. Es sei in dieser Hinsicht 
besonders auf H. Vater, F. Vetter, O. Biitschli aufmerksam gemacht. 
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Analyse der Natriumcarbonate. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 


a) Thermonatrit. 


Hauptbestandteile: Na, CO,, H,O. 


Die Bestimmung des Wassers erfolet durch maBig starkes Gliihen 
der Substanz im Platintiegel (bis zur ganz schwachen Rotglut) indirekt aus der 
Differenz oder auch nach einer der anderen direkten Methoden. 

Zur Bestimmung des Natriums wird die Substanz in Natriumchlorid 
iibergefiihrt. Zu diesem Zweck wird eine abgewogene Menge der Substanz 
(0,6 bis 0,8 g) in einem gewogenen Platinschalchen in wenig Wasser geldst, 
mit verdiinnter Salzsdure unter Bedecken mit einem Uhrglase angesduert und 
nach Beendigung der Kohlensdureentwicklung zur Trockne verdampft. Die 
Schale trocknet man hierauf einige Zeit im Trockenschrank bei 110 bis 120° 
und erhitzt sie schlieBlich tiber freier Flamme zur gelinden Rotglut. Nach 
dem Erkalten im Exsiccator wird das hinterbleibende Natriumchlorid gewogen. 

Zur Sicherheit dampft man nochmals mit wenig Salzsiure ab und ver- 
fahrt, wie eben angegeben, bis Gewichtskonstanz erreicht ist. 


b) Soda. 


Hauptbestandteile: Na, CO,, H,O. 

Bei der Bestimmung des Wassers durch bloBes Erhitzen (s. oben 
Thermonatrit) mu anfangs sehr vorsichtig verfahren werden, erst spater, wenn 
die Hauptmenge des Wassers fortgegangen ist, kann starker erhitzt werden. 

Die Bestimmung des Natriums erfolgt wie bei Thermonatrit. 


c) Trona. 


Hauptbestandteile: Na, CO,, HCO,, H,O. 

Nebenbestandteile: Cl, SO,. 

Die Bestimmung des Wassers und des Natriums erfolgt wie bei 
Thermonatrit. 

Die Bestimmung des primaren neben sekundaren Carbonates 
geschieht mafanalytisch. Man wiegt etwa 1 g des Salzes genau ab, ldst es 
im 100-ccm-Kélbchen in Wasser auf und bestimmt in 25 ccm der Lésung 
durch Titration mit 7/,,-n. HCl und Methylorange als Indicator das Gesamt- 
alkali. 

Zur Ermittlung des primaren Alkalis gibt man zu weiteren 25 ccm der 
Lésung in einem 100-ccm-Kélbchen eine gemessene Menge ?/,,-n. Kalilauge 
und fiihrt dadurch das Bicarbonat in sekundares iiber: 


KHCO, + KOH = K,CO, + H,O. 
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Zu dieser alkalischen Fliissigkeit fiigt man Bariumchlorid, bis alle Kohlen- 
siure ausgefallt und fiillt zur Marke auf. Das nun noch vorhandene Atzalkali 
titriert man in einem abgemessenen Teil des Filtrats mit '/,,-n. Oxalsaure oder 
Salzsaure unter Verwendung von Phenolphthalein; die Differenz mit dem ur- 
spriinglich zugesetzten Alkali entspricht derjenigen Menge, welche ndétig war, 
um das vorhandene primare Carbonat in sekundares umzuwandeln. 

Chlor. Die Bestimmung des Chlors erfolgt als Silberchlorid, AgCl. — 
Etwa 1 g der Substanz wird in einem Becherglase unter Bedecken mit einem 
Uhrglas in verdiinnter Salpetersdure gelést und zu der durch Wasserzusatz 
auf etwa 100 ccm gebrachten Lésung Silbernitrat unter Umrihren so lange 
zugesetzt, als noch Fallung entsteht. Hierauf erhitzt man zum Sieden, 1aBt im 
Dunkeln erkalten und kann dann filtrieren. Den Niederschlag wascht man 
anfangs mit schwach salpetersaurehaltigem Wasser und schlieBlich mit kaltem 
Wasser gut aus, bis im Filtrat Silber nicht mehr nachzuweisen ist. Nach dem 
Trocknen des Niederschlages bei 90° verascht man zunachst das Filter allein 
im gewogenen Porzellantiegel und verwandelt durch Abdampfen mit zwei 
Tropfen Salpetersture und hierauf mit einem Tropfen Salzsaure reduziertes 
Silber wieder in Chlorsilber zuriick. SchlieBlich gibt man den Hauptnieder- 
schlag hinzu, erhitzt alles bis zum beginnenden Schmelzen und wagt nach 
dem Erkalten. 

Hat man mehrere Chlorbestimmungen auszufithren, so verwendet man 
besser einen Goochtiegel. Nach dem Abfiltrieren und Auswaschen des Nieder- 
schlages gibt man mehreremal absoluten Alkohol darauf, um das Wasser zu 
entfernen, saugt gut ab und trocknet den Tiegel 1 Stunde lang bei 130°, bis 
Gewichtskonstanz erreicht ist. Wenn dies der Fall ist, kann man sofort einen 
zweiten Niederschlag aufbringen. 

Schwefelsdure. Die Bestimmung der Schwefelsiure erfolgt als Barium- 
sulfat, BaSO,. — Zur Ausfiithrung lost man etwa 0,7 g der Substanz in wenig 
verdiinnter Salzsaure, fiigt etwa 150 ccm Wasser und 1 ccm _ konzentrierter 
Salzsdure hinzu und fallt die zum Sieden erhitzte Losung unter bestandigem 
Umrihren in einem Gusse mit einer ebenfalls kochend heiBen, ziemlich ver- 
diinnten Lésung der ungefahr nétigen Mengen Bariumchlorid. Wenn die tiber 
dem Niederschlag stehende Fliissigkeit sich geklart hat und ein Tropfen Barium- 
chloridlésung keine weitere Fallung mehr hervorruft, 148t man noch etwa 
1/, Stunde, am besten in der Warme, stehen. Man filtriert durch ein Bunsen- 
sches Doppeliilter (ein gréBeres und ein kleineres Filter ineinander gelegt), 
muB aber, um etwa noch mitgerissenes Bariumchlorid zu entfernen, das gefallte 
Bariumsulfat nach dem Abfiltrieren der tiberstehenden Fliissigkeit erst einigemal 
mit verdiinnter warmer Salzsaure dekantieren und schlieBlich gut mit heiBem 
Wasser auswaschen. Das Filter mit dem Niederschlage wird entweder noch 
naB im Platintiegel oder auch erst nach dem Trocknen im Porzellantiegel 
verascht und langere Zeit im unbedeckten Tiegel gegliiht. Nach dem Wagen 
durchfeuchtet man den Riickstand mit einem Tropfen konzentrierter Schwefel- 
sdure, um eventuell durch Reduktion gebildetes Bariumsulfid in Sulfat iber- 
zufiihren, verjagt die Schwefelsaure vorsichtig und gliiht wieder mit Beis ‘ 
Brenner bis zur Gewichtskonstanz. 


Natriumcarbonate. 
Von Rud. Wegscheider (Wien ?). 


Carbonate des Natriums kommen in der Natur mit verschiedenem Wasser- 
und Kohlensauregehalt vor. Als Mineralien werden Thermonatrit, Soda 
und Trona beschrieben. Doch sind viele natiirliche Vorkommen Gemenge, 
in denen (abgesehen von fremden Bestandteilen, wie Kochsalz, Natriumsulfat usw.) 
auBer den genannten drei Natriumcarbonaten noch Natriumhydrocarbonat, 
Natriumcarbonatheptahydrate und vielleicht auch noch andere Hydrate ent- 
halten sein kénnen. Auch wasserfreies Natriumcarbonat scheint, wenn auch 
selten, in der Natur vorzukommen. Da die Natriumcarbonate sich mit dem 
Kohlendioxyd- und Wasserdampfgehalt der Luft ins Gleichgewicht setzen 
kénnen, kénnen sie auch nach ihrer Bildung ineinander iibergehen.?) Um 
Wiederholungen zu vermeiden, soll das, was tiber Natriumcarbonate im all- 
gemeinen zu sagen ist (analytische Methoden; kinstliche Darstellung 
und Bildung in der Natur aus anderen Natriumverbindungen; Gleich- 
gewichte mit Kohlendioxyd und Wasser; technische Verwendung) 
der Besprechung der einzelnen Mineralien vorausgeschickt werden. 


Allgemeines iiber analytische Methoden. 


Die Bestimmung von Na und CO, erfolgt nach den gewodhnlichen 
Methoden?). Das Wasser kann aus dem Gewichtsverlust oder durch Wagung 
des ausgetriebenen Wassers bestimmt werden. 


Die Bestimmung aus dem Gewichtsverlust ist jedoch nicht anwendbar, wenn 
das Mineral Bicarbonat enthalt, da die Bicarbonatkohlenséure zusammen mit dem 
Wasser entweicht, ferner nicht, wenn es Kieselsiure, Aluminiumoxyd oder ahnliche Stoffe 
enthalt, welche bei der zum Trocknen gewahlten Temperatur aus Na,CO, CO, austreiben 
kénnen, ferner nicht, wenn Stoffe (z. B. Ferrosalze) da sind, welche aus der Luft Sauer- 
stoff aufnehmen k6nnen, endlich nicht, wenn das Mineral fliichtige Verunreinigungen 
(Ammonsalze, organische Substanzen) enthalt. Th. M. Chatard*) bestimmt das Wasser 
durch Wagung und das durch Erhitzen austreibbare CO, aus dem Gewichtsverlust; er 
hat hierfiir auch einen Apparat angegeben und es schwierig gefunden, CO, und H,O 
gleichzeitig durch Absorption zu bestimmen, da bei schwachem Luftstrom das Wasser 
zurtickdestilliere, bei starkem aber Kohlendioxyd nicht vollstandig absorbiert werde. 
Mit dem Erhitzen geht er bis zum Sintern, aber nicht zum Schmelzen und findet so 
recht genau die Bicarbonatkohlensdure. 

Uber die Temperatur, bei welcher Wasser leicht und vollstandig ausgetrieben wird, 
ohne daB sich zugleich aus Na,CO, NaOH bildet, ist man durch die Versuche iiber 
die Verwendbarkeit der Natriumcarbonate zur Urpriifung von Titriersduren sehr gut 


1) Fiir einzelne Literaturnachweise bin ich den Herren C. Doelter, H. Molisch, 
'E. Tietze und V. Uhlig zu Dank verpflichtet. 

*) Vgl. R. Brauns, Chem. Mineralogie (Leipzig 1896) 350. 

8) Vel. S. 139 dieses Handbuchs. 

*) Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 86 (1890). 
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unterrichtet. Man erhitzt bis zum schwachen Gliihen des GefaBes, aber nicht bis zum 
Sintern der Soda, oder noch besser auf 270—300°.1) Wenn aber fliichtige Verunreinigungen 
da sind, wird man die Temperatur niedriger wahlen miissen. F. Schickendantz’) 
hat bei 150° getrocknet, E. v. Gorup-Besanez*) bei 120°. 100° geniigt aber eben- 
falls (wenn nicht etwaige Verunreinigungen fester gebundenes Wasser enthalten), da 
nach R. Schindler*) Na,CO,-H,O sein Wasser schon unter 100° verliert. Ob das 
von G. Lunge®) gelegentlich erwihnte Trocknen im Exsiccator iiber Schwefelsdure 
geniigt, ist zweifelhaft; v. Bliicher®) gab an, das Na,CO,-1OH,O unter diesen Um- 
stinden nur 9 Mole Wasser verliert. Theoretisch ist die Entwisserung iiber_reiner 
Schwefelsdure jedenfalls méglich; ob sie aber gentigend rasch geht, miiBte durch Ver- 
suche gepriift werden, zumal der Dampfdruck von Na,CO,- H, O kaum erdBer ist als 
der des Gemisches H,SO, -H,O. 

Fiir die Bestimmung ‘der Verunreinigungen der natiirlichen Natriumcarbonate 
kénnen zum Teil die Methoden angewendet werden, welche fiir die technische Soda 
dienen.”) Das Spritzen beim Eindampfen der ‘Alkalichloridlésungen kann nach 
Th. M. Chatard’) durch Zusatz von konzentrierter Salzsaure fast vermieden werden. 


Kiinstliche Darstellung aus anderen Natriumverbindungen. 


Die zahlreichen Wege, auf denen Carbonate des Natriums gewonnen 
werden, kénnen hier nur in den Grundziigen erwahnt werden.*) Man er- 
hielt sie: 


1. Aus metallischem Natrium und Kohlendioxyd nach 4 Na+ 3 CO, 
2Na,CO, + C (H. Davy, Gay-Lussac und J. L. Thénard);. aus Na, lassigem 
Kohlendioxyd und etwas Wasser (Cailletet). 


2. Aus Na,O und CO nach 2Na,O + CO = Na,CO,-+2Na (N. Beketov). 10) 
3. Aus NaHO und CO, nach 2NaHO + CO, = Na,CO, + H,0.*4) 


4. Aus Lésungen von Natriumsalzen mit ldslichen Carbonaten ohne 
Bildung unldslicher Nebenprodukte, z. B. aus Na,SO, (C. F. Hagen 1768), 
NaCl (Bergmann und Meyer) oder NaNO, (Gentele,!”) genauer unter- 
sucht von R. Kremann und A. Zitek™) mit K,CO,; nach 2NaCl + 
Mg(Ca)CO, + CO, + H,O = 2 NaHCO, + Mg(Ca)Cl, “WwW. Weldon, E. Cart- 
haus); ea NaCl + NH, + CO, + H, O= NaHCO, + NH,CL ~ Letztere 
Reaktion in Verbindung mit der ‘Uberfithrung des Bicarbonats in Carbonat 
durch Kalzination bildet den AmmoniaksodaprozeB, welcher zuerst von H. G. D yar 
und J. Hemming 1838 verdffentlicht wurde und seit seiner Verbesserung 
durch E. Solvay die herrschende Methode der Technik ist. Statt CO, und 
NH, kann auch fertiges Ammoncarbonat verwendet werden (Th. Schlésing). 
Ferner kann NH, durch organische Amine, NaCl durch Na,SO, ersetzt werden. 


) Siehe G. Lunge, Z. f. angew. Chem. 17, 195 (1904). 
2) F. Schickendantz, Ann. d. Chem. Pharm. 155, 359 (1870). 
*) E. v. Gorup- Besanez, Ann. d..Chem. Pharm. 89, 219 (1854). 
‘) R. Schindler, Mag. d! Pharm. 33, 16 (1831). 
WAG SMe iiawsS, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 4, Aufl., I, Waa 1899), 402. 
6) Zitiert nach Gmelin- Kraut-Friedheim, Handb. d. anorg. Chem II1, (Heidel- — 
berg 1906), 443. 
) Vol. z. B. G. Lunge, Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 4. Aufl., I, 401—409. 
Th MeGhatarde Bull. geol. Surv. U.S. 60, 85 (1890). 
*) Beziiglich der Literatur s. Gmelin-Kraut- Friedheim, IIt, 426, 
%) N. Beketov, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 16, 1857 (1883). 
11) Uber Bildung aus Na,O und CO, s. Beketovy, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 13, 
2391 (1880). 
%) Gentele, iss f. Chem. 1851, 692. 
oo) el Kremann u. A. Zitek, Mon. f. Chem. 30, 336 (1909). 
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5. Aus Lésungen von Natriumsalzen mit léslichen Carbonaten unter Ab- 
spaltung der im Natriumsalz angewendeten Sdure als-unldsliches Salz, z. B. aus 
Na,SO, und BaH,(CO,), (Wagner, Brunner) oder mit Kalkstein und CO, 
(Pongowski).?) ; 

6. Aus Lésungen von Natriumsalzen mit unldéslichen Carbonaten, deren 
Metall mit der Saure des Natriumsalzes ein schwer lésliches Salz gibt, z. B. aus 
Na,SO, mit BaCO, (K6élreuter, C. Lennig), aus NaHC,O, mit MgCo, 
(Bohlig, 1877). 

7. Aus unldslichen Natriumsalzen durch Erhitzen mit Carbonaten und 
Wasser, z.B. aus Na,SiF, mit Kreide (C. Kessler), aus Kryolith nach 
2Na,AIF, + 6 CaCO, + 3H,O = 3Na,CO, + 6 CaF, + 3 CO, + 2 Al(OH), 
(H. Bauer). 

' 8. Aus Natriumsalzen sehr schwacher Séuren mit CO, und H,O, z. B. aus 
Na,S oder NaHS (Gren), Na-Aluminat (dargestellt aus Na, Si, oder NaCl 
durch Glithen mit Al,O, oder aus Kryolith), Na-Silicat, Na, PO, (nach 
ear), -+ CO, + H,O = 2Na,HPO, + Na,CO,, A. R. Arrott), aus den 
Na-Salzen von Fettsturen (Parker und Robinson), aus Na-Phenolaten 
(Staveley). 

9. Durch Glithen der Natriumsalze schwacher Sauren, welche mit Ca 
schwer ldsliche Salze geben, mit CaCO,, z. B. aus Natronfeldspat oder Na,S. 
Wird Na,S nicht fertig gebildet angewendet, sondern statt seiner Na,SO, und 
Kohle, so hat man das Sodaverfahren nach Leblanc (1787): Na, SO, ao 
CaCO, + 2C = Na,CO, + CaS + 2CO,. Hier mag auch das Verfahren von 
Lyte angereiht werden, bei dem NaNO, mit CaCO, gegliiht wird (2 NaNO, + 
CaCO, = Na,CO, + CaO + 2NO, + O), sowie das von J. H. L. Vogt und 
A. Wichmann, wo NaNO, mit CaO gegliht und dann mit CO, und H,O 
behandelt wird. 

10. Durch Beseitigung stérkerer Sduren mittels chemischer Umwandlungen 
und nachfolgende Behandlung mit CO,. Hierher gehdért das Gliihen mancher 
Natriumsalze mit Kohle,.z. B. 2 Na, Cro, + 2C-+ 0 = 2Na,CO, + Cr,O, 
{C. Kessler, 1867), 2NaNO, pees Na, CO, + N,0, (Brown, 1884), 
2 NaCl + H,SO, +C+O= Na, CO, + 2 HCI + SO, (Robinson, 1886), 
ferner die Pe iiorien 6NaF + H, SiO, a 4CO, + H, O= Na,SiF, + 4NaHCO, 
(Kranz) und 2NaCl + CO, aeCoe, Na, CO, + COC, Hale (Hardtmuth 
und Benze). 

Teils unter 9., teils unter 10. fallt das Verfahren durch Glithen von 
Na,SO, mit Fe,O, (wofiir auch FeCO, oder Fe verwendet werden kann) und 
nachfolgende Behandlung mit feuchtem CO, nach 2 Fe,O,.+ 6Na,SO, + 13C= 
2(Na,S.2 FeS) + 4 Na,CO, + 9 CO, und Na,S. 2FeS Smal + i O = 2FeS + 
Na,CO, + H,S (Malherbe und Alban, 1778, W. Blythe und E. Kopp,?) 
A. Strohmeyer.’) 

11. Durch Veraschung natriumhaltiger organischer Substanzen. In der 
Form der Veraschung von Strandpflanzen ist dies die Alteste technische 
Methode zur Herstellung von Soda. 


1) Pongowski, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6, 1140 (1873). 

2) W. Blythe wu. E. Kopp, Jber. f. Chem. 1855, 855. — E. Kopp, ebendort 
1856, 793. 

8) A. Strohmeyer, Ann. d. Chem. Pharm. 107, 333 (1858). 
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Allgemeines iiber Genesis der Natriumcarbonate. 


Bei der Bildung der Natriumcarbonatmineralien kommen in Betracht die 
Bildung von Natriumcarbonaten aus anderen Natriumverbindungen, welche 
wohl immer unter Mitwirkung flissiger Phasen (Schmelzen oder. haufiger 
Lésungen) erfolgt, die Bildung des festen Minerals aus der Fliissigkeit und 
die nachtragliche Veranderung des ausgeschiedenen festen Stoffs durch die 
Wechselwirkung mit der Atmosphare. Fiir das Auftreten dieser Mineralien 
ist ferner wichtig, daB meistens die Natriumcarbonate durch das Wasser vom 
Ort der Entstehung weggefiihrt und an den tiefsten Stellen eines abfluBlosen 
Gebiets gesammelt werden.) 

Die Bildung dieser Mineralien erfolgt fast immer unter  Mitwirkung 
waBriger Lésungen; nur fiir die Bildung bei Vulkanausbriichen und vielleicht 
fiir einen Teil der im Erdinnern entstehenden und durch Quellen an die Erd- 
oberflache kommenden Natriumcarbonate kann die Mitwirkung von Schmelzen 
in Betracht kommen. Bei der Ausscheidung aus Salzseen handelt es sich um 
direkte Kristallisation gesattigter Losungen, sei es, daB der betreffende See im 
ganzen (mindestens zeitweise) eine gesattigte Losung ist oder daB sein Wasser 
bisweilen auf den benachbarten Erdboden iibertritt oder von ihm aufgesaugt 
wird und dort durch Verdunstung kristallisiert, wodurch Inkrustationen ent- 
stehen. Die Kristallisationen der Seen finden sich hauptsachlich am Boden, 
zum Teil aber auch an der Oberflache. Am Boden kénnen sich je nach der 
Jahreszeit verschiedene Schichten bilden. So kristallisiert aus den agyptischen 
Natronseen im Winter Natriumcarbonat, im Sommer Kochsalz.’) 

Aber auch die Ausbliihungen auf dem Erdboden sind Kristallisationen 
aus Losungen.”) Fiir ungarische Soda geht dies sehr deutlich aus der von 
H. Wackenroder‘) wiedergegebenen Beschreibung dieser Vorkommen durch 
Kohl) hervor. Kohl sagt: »Es hat den Anschein, als wenn die Erde 
auf jenen. alkalischen Landstrichen mit einer unerschdpflichen Menge von 
Salzteilchen geschwangert sei.*) Dieselben werden durch atmospharische Pro- 
zesse in kleinen unendlich feinen Kristallen an die Oberflache der Erde ge- 
fihrt, und zwar besonders mit Hilfe des Regens und Taues. Diese dringen 
in den Boden ein, lockern ihn auf und ldésen die Salzteile auf. Wenn nun 
bei nachfolgendem Sonnenschein das Wasser wieder verdunstet, so bleiben 
auf dem Boden kleine Salzkristalle zuriick. Auf diese Weise werden ganze 
Landstriche mit solchen weifen Kristallen, gleichsam einem Salzpuder, bedeckt, 
und erscheinen wie leicht beschneiet. Daher gibt es bei anhaltendem Regen 


1) Dies gilt zum Teil auch fiir die ungarischen Vorkommen, die mindestens Gebiete 
ungentiigenden Abflusses sind. Vel. B. v. Inkey, Jber. d. k. ungar. geol. L.A. 11, 
[8] 371 (1898). — P. Treitz, Erlauterungen zur agrargeologischen Spezialkarte der 
Lander der ungar. Krone, herausg. von der ungar. geol. L.A.: Die Umgebung von 
Szeged usw. (1905) 19, 

*) V. S. Bryant, Journ. of the Soc. chem. Ind. 22, 785 (1903). 

*) R. Brauns, Chem. Mineralogie (Leipzig 1896) 355. ~ ‘a 


*) H. Wackenroder, Arch. Pharm. [2] 35, 272 (1843). ; 

5) Kohl, Hundert Tage auf Reisen in den Gsterr. Staaten, IV. Teil: Reisen in © 
Ungarn (1842) 326. — Vgl. auch A. Werner, Journ. prakt. Chem. 13, 126 (1838). ’ 

°) Der Natriumgehalt ungarischer Szekbéden kann einige Zehntelprozente betragen. 
S. z. B. die Analysen von Jovitza (mitgeteilt von B. v. Inkey, a, a. O. 379) und 
H. Horusitzky, Umgebung von Komorn (Sond. aus ,,Mitt. aus den Jahrb. ung. geol. 
Anst. 13 (1900). . eh 
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auch keinen Szék') und ebensowenig tritt bei anhaltender Diirre der Szék aus 
dem Boden aus, wenigstens muff es des Nachts tauen.“ Das meteorische 
Wasser (oder auch Grundwasser) lést also die im Boden befindlichen Salze. 
Beim Verdunsten an der Oberflache kristallisiert das Salz wieder aus; durch 
die Kapillarkrafte wird immer wieder Losung an die Oberflache gebracht. In 
dieser Weise k6énnen sich Ausbliihungen auch auf dem Boden trocken ge- 
wordener Seen und Mordste bilden*) oder auf trockenen Salzablagerungen. 
Es finden sich aber auch Ausbliihungen am Ufer von Natronseen. J. Szab6°*) 
hat an salzarmen ungarischen Natronseen zwischen dem Seespiegel und der 
Auswitterung einen Zwischenraum von 0,7—1 m Breite beobachtet. In diesem 
Falle kann es sich um Auswitterung der im Erdboden schon vorhandenen 
Soda, wozu der See bloB die Feuchtigkeit liefert, oder um kapillare Auf- 
saugung des Seewassers mit nachfolgender Verdunstung handeln. 

Bei der kapillaren Aufsaugung von Lésungen kénnen die verschiedenen 
gelésten Stoffe teilweise getrennt werden; das kann, wie H. Vater‘) hervor- 
gehoben hat, auf die Zusammensetzung der Ausbliihung von EinfluB8 sein. 
Durch Versuche ist indes ein solcher Einflu8 bei Sodaauswitterungen noch 
nicht nachgewiesen worden. Bei Ausblihungen auf Salzlagern kann eine 
Trennung der Bestandteile schon dadurch erfolgen, da8 die Auflésung durch 
das eindringende Wasser eine unvollstandige ist. Demgema8 hat V. S. Bryant®) 
auf einem agyptischen Tronavorkommen (Korcheff) das Ausblithen eines reineren 
Salzes beobachtet. 

Der Ort, wo die Sodamineralien auftreten, ist in der Regel ein anderer 
als der, wo sich die Natriumcarbonate aus anderen Natriumverbindungen 
bildeten. Nur bei vulkanischen Bildungen und Auswitterungen auf Gesteinen, 
zum Teil auch auf Béden ist es wahrscheinlich, daB die beiden Vorgange 
nicht immer raumlich getrennt sind. Bei den ungarischen Vorkommen scheint 
es sich zum Teil um fortlaufende Neubildung von Natriumcarbonat im Erd- 
boden zu handeln. Hierauf deutet u. a. folgende Angabe Kohls: ,Es_ ist 
viel Wunderbares und Unbegreifliches bei diesen Natronseen, so z. B. dies, 
daB einige von ihnen zuweilen ,blind‘ werden, d.h. sich im Hervorbringen 
des Natrons erschépfen, sehr oft aber spater wieder anfangen, von neuem 
auszukeimen. Ebenso wunderbar ist, daf man zuweilen an einigen Stellen 
Salzausbliithungen sieht, wo man es bisher noch nicht gefunden.“ E.v. Kvassay °) 
bekampft die Ansicht, daB- die Sodabildung noch fortwahrend im Gange sei; 
aber seine Griinde sind kaum geniigend beweisend. Dagegen glaubt B. v. Inkey,’) 
da8 die Bildung noch fortdauere. 

Die Natronseen dagegen enthalten in der Hauptsache die Salze, die ihnen 
aus der Umgebung zugefiihrt werden. Nur ein kleiner Teil ihres Sodagehalts 
ist vielleicht im See selbst unter Mitwirkung biologischer Vorgange gebildet 


? Kohl versteht darunter die mit Natriumcarbonat bedeckte Erde. Nach 
B. v. Inkey, Jber. d. k. ungar. geol. L.A. 11 [8], 371 (1898) ist Szék oder Szik ein 
dichter; undurchlassiger und daher unfruchtbarer Boden, Sziksé das auswitternde: Salz. 
_ %) Vgl. Beudant, Andréossy bei G. Bischof, Lehrb. d. chem. u. phys. Geo- 

logie, 2. Aufl., I, 314 (Bonn 1863). — J. Russegger, Karstens Arch. f. Mineralogie usw. 
16; 385 (1842). — E. v. Kvassay, J. k. k. geol. R.A. 26, 435 (1876). 

8) J. Szabo, J. k. k. geol. R.A. 1, 331. (1850). 

4) H. Vater, Z. Kryst. 30, 386 (1898). 

*) V. S. Bryant, Jourh. of the Soc. chem. Ind, 22, 785 (1903). 

8) E, v. Kvassay, J. k. k. geol. RA. 26. 441 (1876). 

1) B. v. Inkey, Jber. d. k. ungar. geol. L.A. 11 [8], 372 (1898). 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 10 
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worden. Schon H. Abich') weist darauf hin, daB die Ebene in der Nahe 
des Sees bei Taschburun iiberall Soda auswittert, wo nicht kinstliche Be- 
wisserung hingelangt. Das den Natronseen zuflieBende geléste Natrium- 
carbonat kann entweder an der Erdoberflache oder im Erdinnern gebildet 
worden sein. Fiir das den Owens Lake speisende Wasser hat Th. M. Chatard?) 
gezeigt, daB es (mindestens zum Teil) aus fresh springs“ stammt und auf 
seinem Weg in Berithrung mit vulkanischer Asche immer reicher an Natrium- 
carbonaten wird. Nach G. Lunge’) fiihrt der HauptzufluB des Owens Lake, 
der Owens River, im Liter 0,342 g Na,CO, und liefert dem abfluBlosen See 
jahrlich 200000 t dieses Salzes. Es kann kaum bezweifelt werden, daSf im 
Owens Lake das im Erdboden seines ZufluBgebiets schon vorhandene oder 
sich noch bildende Na,CO, aufgespeichert wird. Auch die 4gyptischen Natron- 
seen sind nur Sammelbecken fiir die der Umgebung entstammende Soda. Nach 
V. S. Bryant4) enthalten die Quellen 0,02 bis 0,08, im Mittel 0,037 °/, Carbonate 
neben NaCl und Na,SO,, die Seen 15 bis 25°/, NaCl, 1,53 bis 13,47 Na,CO, 
und ungefahr ebensoviel Na,SO,. Die Meinungsverschiedenheit dreht sich nur 
darum, ob die Zufliisse erst an der Erdoberflache Na,CO,-haltig werden®) oder 
das Na,CO, aus dem Erdinnern mitbringen.®) DaB die Natriumcarbonate aus dem 
Erdinnern stammen, ist auch sonst schon. vielfach als méglich erachtet worden. 
Dort kénnen durch das Vorhandensein eines groBen CO,-Drucks giinstige 
Bedingungen fiir die Bildung von Natriumcarbonaten herrschen. G. Bischof‘) 
nimmt fiir die chilenischen Lager bei Copiapo an, daB sie Absatze eines 
Salzsees sind, der durch Mineralquellen gespeist wird. Th. M. Chatard®) 
weist ebenfalls auf die Rolle der Mineralquellen hin. F. Reichert’) halt die 
unterirdische Bildung aus NaCl oder Na,SO,, CO, und CaCO, fir moglich. 

Uber den Einflu8 des H,O- und CO,-Gehalts der Luft auf die Um- 
wandlung der Natriumcarbonatmineralien untereinander wird das Notige im 
folgenden gesagt werden. An dieser Stelle sind noch die chemischen Reak- 
tionen zu betrachten, welche aus anderen Natriumverbindungen Natrium- 
carbonate liefern. Die fiir die Bildung der Natriumcarbonatmineralien in 
Betracht gezogenen’®) lassen sich in sechs Gruppen bringen, denen noch eine 
siebente anzureihen ist. Diese sind: 

1. Die Verwitterung Na-haltiger Silicate unter Mitwirkung von Kohlen- 
dioxyd. re 
2. Zersetzung von NaCl durch chemische Agenzien unter HCl-Abspaltung 
bei hoher Temperatur und nachfolgende Einwirkung von CO,. 


# 

1) H. Abich, Journ. prakt. Chem. 38, 5 (1846). 

*) Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 93 (1890). 

*) G. Lunge, Z. f. angew. Chem. 1893, 8. 

*) V. S. Bryant, Journ. of the Soc. chem. Ind. 22, 785 (1903). Bi, 

5) E. Sickenberger, Chem.-Ztg, 1892, 1691. Die Angaben Sickenbergérs 
und Bryants kénnen nur durch die Annahme in Einklang gebracht werden, daB 
Bryant, der Sickenberger nicht erwahnt, die Quellen nicht an ihrem Ursprung 
untersucht hat. 

*) J. Russegger, Karstens Arch. 16, 380 (1842). — d’Arcet, Dinglers Pol. J. 
98, 159 (1845). - 

‘) G. Bischof, Lehrb. chem. u. phys. Geologie, 2. Aufl., II, (Bonn 1864), 200 Anm. 

*) Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 89 (1890)... : 
: *) F. Reichert, Z. Kryst. 47, 207 (1909). : a 

*) Vgl. z. B. G. Lunge, Handb. der Sodaindustrie, 2. Aufl., II, (Braunschweig 1894), — 
50. — R. Brauns, Chem. Mineralogie (Leipzig 1896) 335. — C. Doelter, Phys- — 
chem. Mineralogie (Leipzig 1905), 223. 7 
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3. Unmittelbare Einwirkung von CO, auf geléstes NaCl. 

4. Umwandlung von Na,SO, durch die Carbonate des Ca (Ba, Sr). 

5. Umwandlung von NaCl durch Carbonate des Ca und Mg, ferner 
von Na,SO, durch Mg-Carbonate. 

6. Reduktion von Na,SO, und Zerlegung der gebildeten Natriumsulfide 
durch CO,, sowie Umwandlung von NaCl durch die Pflanzen. 

7. Umsetzung von Natriumsalzen mit Carbonaten des K und NH,. 

1. Bildung aus Silicaten. Daf Wasser (insbesondere CO, -haltiges) 
Silicate angreift, ist sowohl aus der geologischen Literatur?) als auch aus den 
Versuchen tiber das Verhalten von Glas gegen Wasser”) lange bekannt. Hier- 
bei entstehen Alkalisilicat- oder bei Gegenwart von CO, Alkalicarbonatlésungen. 
Da Kieselsdure eine viel schwachere Saure als Kohlensadure und iiberdies in 
Wasser sehr wenig léslich ist,?) werden Alkalisilicatlosungen durch Kohlen- 
dioxyd unter Bildung von freier Kieselsdure und Alkalicarbonatlésungen 
zersetzt.- Auch Wasser, welches Calciumbicarbonat enthalt, kann sich nach 
G. Bischof‘) mit Alkalisilicaten unter Bildung von Alkalicarbonat umsetzen. 

Die Bildung von Natriumcarbonaten -auf diesem Weg ist iiberall méglich, 
wo Na-haltige Silicate mit Wasser und Luft in Berithrung kommen, und wird 
daher in den Lehrbiichern allgemein als eine der Quellen der natiirlichen 
Soda betrachtet. J.Szab6°) nimmt wohl mit Recht die Verwitterung von 
Na-Silicaten als Ursprung der ungarischen Soda an; die von ihm vermutete 
Mitwirkung des Kalksteins bei dieser Verwitterung ist allerdings kaum geniigend 
begriindet. G. Bischof®) betrachtet die Silicate als Quelle des Natrium- 
carbonats der Sauerlinge und der Kalksteine. Virlet d’Aoust’) nimmt als 
Quelle des Sodagehalts mexikanischer Sodaseen die Verwitterung der Natron- 
feldspate der dortigen Porphyre an; E. Scacchi’) halt die Soda im Innern 
von Vesuviaven fiir ein Verwitterungsprodukt der Silicate. Th. M. Chatard’) 
schreibt diesér Bildungsweise ebenfalls eine grofe Rolle zu. V. S. Bryant?) 
schreibt ihr den Hauptanteil bei der Bildung der Agyptischen Trona zu. 
F. Reichert’) weist ebenfalls auf diese Moglichkeit hin und zwar im Hin- 
blick auf das Lager von Antofagasta, schreibt ihr aber nur einen untergeord- 
neten Anteil zu. 


1) S. z.B. W. B. und R. C., Rogers in G. Bischof, Lehrb. chem. u. phys. Geol., 
2. Aufl., I, (Bonn 1863), 215. — Uber die Einwirkung von Wasser und Salzlosungen auf 
Feldspat liegen Versuche von A. Beyer, Arch. Pharm. [2] 150, 193 (1872), vor, die 
zeigen, daB Na in stérkerem Ma8B in Lésung geht als K und daB CO,-haltiges Wasser 
stérker angreift als reines. : 

*) S. z.B. R. Fresenius, Anl. zur quant. Analyse, 5. Aufl., I, (Braunschweig 1875), 
82, — F. Mylius und F, Forster, Z. f. anal. Chem. 31, 241 (1892). — F. Forster, 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29, 2915 (1893). — F. Mylius, ebendort 43, 2136 (1910). 

8) Die etwa kolloid geléste Kieselséure ist vom Standpunkt des Massenwirkungs- 
gesetzes nicht als gelést zu betrachten. 

4) G. Bischof, Lehrb., 2. Aufl., III, 27 (18066). 

5) J. Szabo, J. k. k. geol. R.A. 1, 334 (1850). — S. auch B. v. Inkey, Jber. d. 


k, ungar. geol. L.A. 11 [8], 372 (1898). 


8) G. Bischof, Lehrb., 2. Aufl., I, 686 (1863); III, 27 (1866). 
7) Virlet d’Aoust, Bull. Soc. géol. [2] 22, 468 (1865), zit. nach J. Roth, Allg. 


u. chem. Geologie I, (Berlin 1879), 487. 


8) E, Scacchi, Z. Kryst. 18, 101 (1891). 
*) Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 89 (1890). 
1”) V. S. Bryant, Journ. of the Soc. chem. ind. 22, 783 (1903). 
0) F, Reichert, Z. Kryst. 47, 207 (1909). 
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_ Da8 trotz der Haufigkeit von Natronsilicaten Sodavorkommen immerhin 
ziemlich selten sind und daB insbesondere auch das. Meerwasser nur wenig 
davon enthalt, beruht darauf, daB die Gegenwart von Ca-, Mg- und Schwer- 
metallsalzen zur Bildung unldslicher Carbonate Veranlassung gibt.) 

E. W. Hilgard’) hat gegen die Bildung aus Silicaten eingewendet, dab 
die natiirlichen Wasser selten Alkalisilicate enthalten. Indes mu8B die Ein- 
wirkung des Kohlendioxyds zur Ausscheidung von Kieselsdure fiihren. In der 
Tat enthalten z. B. die ungarischen Sodabéden sogenannte lésliche Kieselsaure 
in besonders reichem MaBe.*) . 

Die Bildung aus Silicat ist besonders wahrscheinlich fiir Natriumcarbonat, 
welches sich als Ausbliihung auf Tonschiefer findet.*) 

Als Kohlensaurequellen kommen auBer der Luft auch Ausstroémungen aus 
dem Erdinnern und in Béden auch die Verwesung organischer Stoffe und 
die durch Pflanzenwurzeln oder Mikroorganismen entwickelte Kohlensaure in 
Betracht. Die von den Wurzeln ausgeschiedene Kohlensaure kann z. B. Marmor 
recht erheblich anatzen.®) 

Da die meisten Silicate neben Na auch K~ enthalten, kénnen neben den 
Na-Carbonaten auch K-Carbonate entstehen. Indes wird das Uberwiegen des 
Na,CO, in den Verwitterungsprodukten durch mehrere Umstande begiinstigt. 
Erstens sind die Natriumsilicate gewohnlich leichter angreifbar. Zweitens werden 
die Kaliverbindungen vom Boden starker adsorbiert.*) Drittens sind die 
Na-Carbonate wesentlich schwerer léslich als die entsprechenden K-Carbonate. 
Daher kénnen erstere auskristallisieren,’) wahrend die letzteren mit der Mutter- 
lauge weggehen. Hierdurch erklart sich die Bildung reiner Natriumcarbonate. 
Auch die K,CO,-haltigen Mutterlaugen kénnen mit NaCl noch Na-Carbonate 
geben, wie spater erwahnt wird. 


2. Zersetzung von NaCl unter HCl-Abspaltung bei bhi Tem- 
peratur und nachfolgender Einwirkung von CO,. Es ist wohl nicht 
zu bezweifeln, daB die HCl-Entwicklung bei vulkanischen Ausbritchen auf 
Kosten. von Chloriden (hauptsachlich NaCl) erfolgt. Die Frage aber, welcher 
Stoff das NaCl unter HCl-Entwicklung zersetzt, ist verschieden beantwortet 
worden. O. Silvestri’) nimmt an, daB NaCl durch Wasserdampf in der 
Glihhitze in NaHO und HCI zersetzt wird. Ihm hat sich A. Heim®) an- 
geschlossen. Ob und unter welchen Umstanden diese Reaktion médglich ist, 
ist nicht bekannt. Sie ist wiederholt als technische Methode (unter Anwendung 
von Temperaturen bis 1000°) vorgeschlagen worden.!”) Nach. W. Spring”) 


) Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 92 (1890), hat schon darauf hin- 
gewiesen, daB hierdurch ein Teil des in der Natur gebildeten Na,CO, verloren gehen. kann. 

2) F, W. Hilgard, Am. Journ. [4] 2, 100 (1896). 

BS) Ze Be Wi Gill, A. Liffa und E, Timké, Jber. d.k. ungar. geol. LA. 14 
[5] 305 ne 

A. Romer, N. JB. Min. etc. 1850, 682. Der Tonschiefer war nicht sehr 

attic (1,0°V8 Na, ,O). — Uber. Auswittertingen von Soda an Mauern s, F. Kuhl- 
mann, Ann. Chem. Pharm. 38, 42 (1841). — A. Vogel, Journ. prakt. Chem. 25, 230 
(1842). — Ritthausen (Analyse von Olszewsky), Journ. prakt. Chem. 102, 375 (1867). 
») Literatur. bei W. Pfeffer, Pflanzenphysiologie, 2. Aufl., I, (Leipzig 1897), 153. 
®) Auf diese beiden Umstinde hat Th. M. Chatard Magee (a. a.:O. —_ 
‘) Hierauf hat J. Szabo hingewiesen (a. a. O. 334). 
8) Mitgeteilt von G. v. Rath, N. JB. Min. etc. 1870, 259, 
*) A. Heim, .Z) di geol. Ges. '25,123:(1873). 
10) Siehe G, Lunge, Handb. der Sodaindustrie, 2tAutl oll, (Braunschweig 1896), 161. 
™) W. Spring, Ber. Dtsch. Chem. Ges, 18, 345 (1885). 
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zerlegt Wasserdampf NaCl bei 500°; schon bei 235° soll HCl wahrend kurzer 
Zeit entweichen. Man kann sich kaum dem Verdacht entziehen, daf bei 
diesen Versuchen unbekannte Versuchsfehler mitgespielt haben. Nach Kun- 
heim’) wirkt iberhitzter Wasserdampf auf NaCl nicht ein. Das Gesamt- 
ergebnis der einschlagigen Erfahrungen faBt G.Lunge*) in den Satz zu- 
sammen: »In der Tat hat die Erfahrung gezeigt, daB man Chlornatrium durch 
Wasserdampf, mit oder ohne Sauerstoff, nur in ganz unbedeutendem Grade 
zu-zerlegen vermag.“ Immerhin kann diese Reaktion nicht mit Sicherheit als 
auch bei sehr hohen Temperaturen und Wasserdampfdrucken unmdglich 
bezeichnet werden. 


Viel naher liegt es aber, eine Zersetzung des NaCl durch Kieselsdure, 
Tonerde oder saure Silicate und Aluminate anzunehmen.*) Die Spaltung des 
Kochsalzes durch Siliciumdioxyd oder Tonerde und Wasserdampf*) ist eine 
ohne Schwierigkeit erzielbare Reaktion, wenn auch ihre technische Anwendung 
an der erforderlichen hohen Temperatur und der Unvollstandigkeit des Um- 
satzes gescheitert ist. Nach A. Gorgeu®) zersetzt Ton bei °/, stiindigem Er- 
hitzen auf Kirschrotglut- im Wasserdampfstrom Kochsalz zu 97°/, unter Bildung 
von HCl, wahrend bei Ausschlu8 von Wasser, wenn auch schwieriger, Chlor 
entsteht. Auch wasserhaltiger Kaolin zersetzt stark, wasserhaltige Kieselsaiure 
dagegen nur langsam. A.Gorgeu nimmt auch ausdriicklich an, daf diese 
Reaktion bei der Fumarolenbildung auftritt. 


Gleichgiiltig, ob die Zersetzung durch Wasser oder durch Silicate und 
Aluminate erfolgt, jedenfalls kénnen die gebildeten Stoffe (NaHO, Na-Silicate 
oder -Aluminate*) bei niedrigerer Temperatur mit dem Kohlendioxyd der Luft 
oder der Fumarolen reagieren, wobei dann Natriumcarbonat (gegebenenfalls 
neben alkaliarmeren Silicaten oder Aluminaten) entsteht. Die Bildung des 
Natriumcarbonats gehdért dann eigentlich zu der im vorigen Abschnitt be- 
sprochenen. Es ist begreiflich, daB die vulkanische Soda zusammen mit Koch- 
salz vorkommt, welches teils der Zersetzung entging, teils aus den Natrium- 
verbindungen durch den Chlorwasserstoff zuriickgebildet wurde. 


3. Einwirkung von CO, auf geléstes NaCl. Als Beweis dafiir, daB 
Natriumcarbonat sich unmittelbar aus geléstem Kochsalz und Kohlendioxyd 
bilden kann, wird eine Arbeit von H. Schulz‘) angefithrt. Indes ist diese 
Arbeit fiir die Bildung des Natriumcarbonats in der Natur vdllig belanglos. 
H. Schulz hat Farbveranderungen des Methylvioletts bei Gegenwart von 
Chloriden und Kohlendioxyd untersucht. Das, was er, wie schon frither 
H. Miller’) nachzuweisen suchte, namlich die Gegenwart freien Chlorwasser- 
stoffs in den kohlendioxydhaltigen Lésungen von Chlornatrium oder anderen 


1) Kunheim, Diss. Gottingen 1861, zitiert nach Gmelin-Friedheim, Handb, 
d. anorg. Chem. II', 357. 

*) G..Lunge, Handb. d. Sodaindustrie, 2. Aufl., II, (Braunschweig 1894), 407. 

8) Vgl. Abegg-Auerbach, Handb. der anorg. Chem., II*, (Leipzig 1908), 235. 

4) G. Lunge, Handb. d. Sodaindustrie, 2. Aufl. III, 170. 176. — Stohmann- 
Kerl, Enz. Handb. der techn. Chem., (4. Aufl. von Muspratts Chemie) VI, (Braunschweig 
1898), 1147. 

5) A. Gorgeu, C. R. 102, 1164 (1886). d 

®) Die Atnalava von 1865 enthielt nach O. Silvestri (a. a. O. 270) SiO, 50,0, 
Al,O, 19,1, FeO 12,2, MnO 0,4, CaO 10,0 MgO 4,1, K,O 0,6, Na,O 3,7%. . 

) H. Schulz, bisweilen falschlich als Schulze zitiert, Pfliigers Archiv f. d. ges. 
Physiologie 27, 454 (1882). : 

8) H. Miiller, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 3, 40 (1870). 
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Chloriden, wird heute nicht. mehr bezweifelt, da das Vorkommen von HCI- 
Molekeln in der Lésung sich als notwendige Folgerung aus der elektrolytischen 
Dissoziationstheorie ergibt. Uber den Betrag der gebildeten Salzsaure und 
demgema&8 auch itber den des Natriumcarbonats geben aber die Versuche von 
H. Schulz keinen Aufschlu8. Er hat auch keinen Schlu8B auf die Sodabildung 
in der Natur gezogen. 

Fir letztere Frage kommt es nur darauf an, ob durch Einwirkung von 
CO, auf geléstes Kochsalz Lésungen erhalten werden kénnen, aus denen ein 
Natriumcarbonat auskristallisieren kann. Diese Frage haben G. Bodlander 
und P. Breull') beantwortet. Sie kommen zu dem Ergebnis, daB in einer 
gesattigten Kochsalzlésung bei 20° erst dann so viel NaHCO, gebildet wird, 
daB die Lésung daran gesiattigt ist, wenn der CO,-Druck 3,3 Millionen Atmo- 
spharen betragt. Wenn auch diese Zahl mit einiger Unsicherheit behaftet ist, 
so ist doch die GréBenordnung sicher. Zwar hat K. Funk?) vorgeschlagen, 
NaHCO, durch Einleiten von CO, von 36 Atmospharen Druck unter 0° in 
gesittigte Kochsalzlosung darzustellen. Aber G. Bodlander und P. Breull 
bezeichnen diesen Vorschlag mit Recht als absolut unausfiihrbar. Ebenso hat 
sich G. Lunge?#) dagegen vdllig ablehnend verhalten. Man kann daher sagen, 
daB die Bedingungen fiir eine derartige Bildung von Natriumcarbonaten auf 
der Erdoberflache oder in der Erdrinde nicht gegeben sind. 

4, Bildung aus Na,SO, und Ca(Ba, Sr)CO,. Diese Bildungsweise 
(und zwar aus CaCO,) ist fiir natiirliche Natriumcarbonate von J. Russegger,’) 
H. Wackenroder,') J. Roth,®) E.W. Hilgard,’) S. Tanatar,*) R. Brauns,%) 
V.S. Bryant?) und F. Reichert,"!) zum Teil neben anderen Bildungsweisen, 
angenommen worden. 

Fir die Bildung von Na,CO, aus CaCO, und Na,SO, ist die Lage des 
Gleichgewichts Na,SO, + CaCO, = CaSO, + Na,CO, maBgebend, wobei indes 
zu beriicksichtigen ist, daB die in Betracht kommenden Stoffe in verschiedenen 
Hydratisierungsstufen und auBerdem in konzentrierten Lésungen als Doppel- 
salze auftreten konnen. Da es sich um ein reziprokes Salzpaar bei Gegenwart 
von Wasser handelt, hat man ein System von vier Bestandteilen. Bei Koexistenz 
von zwei festen Phasen neben Lésung hat man daher drei Freiheiten, d. h., es 
sind Gleichgewichte bei verschiedenen Temperaturen, Drucken und Natrium- 
gehalten der Lésung moglich. Sind aber Druck, Temperatur und Natrium- 
gehalt der Lésung gegeben, so miissen beim Gleichgewicht alle iibrigen Kon- 
zentrationen in der Lésung bestimmte Werte haben; d.h., bei gegebenem 
Na-Gehalt erfordert das Gleichgewicht einen ganz bestimmten CO,- und 
SO,-Gehalt. Wird das Mengenverhaltnis von Na,CO, und Na,SO, in der 
Lésung ein anderes, so muB eine der beiden festen Phasen verschwinden. 
Z, By witd CacO: verbraucht werden und CaSO, (neben Na,CO;) sich bilden, 


aici Bodlander u. P. Breull, Z. f. angew. Chem. (1901) [16 u. 17]. 
*) K. Funk, Chem.-Ztg. 1879, 660. 

Ge Lunge, Handb. d. Sodaindustrie, 2. Aufl., III, (Braunschweig 1896), 167. 
2h): Russegger, Karstens Arch. f. Min. ete. 16, 386 (1842). 
°) H. Wackenroder, Arch. Pharm. [2] 35, 273 (1843). 

) J. Roth, Allg. und chem. Geologie I, (Berlin 1879), 463. 

7) CTS We Hilgard, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25, 3624 (1892). 
8) S. Tanatar, Per. Dtsch. Chem. Ges. 29, 1034 (1896). 

8). Re Brauns,. Chem. Mineralogie (Leipzig '1806) Baa 

*) V. S: Bryant, Journ. of the Soc. chem. Ind. 22, 786 pew 
4) F, Reichert, Z. Krys a 207 (1909). 
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wenn die SO,-Konzentration in der Lésung gréfer ist als die Gleichgewichts- 
konzentration. Fir nicht zu konzentrierte Lésungen la8t sich ferner das 
Massenwirkungsgesetz anwenden. Damit neben der Lésung CaCO, und CaSO, 
bestehen kénnen, muB [Na,CO,]/[Na,SO,] konstant sein, wobei die ein- 
geklammerten Formeln die Konzentrationen des undissoziierten Anteils der 
betreffenden Salze bedeuten, nicht etwa die analytisch bestimmten Mengen 
‘dieser Salze. Damit in notwendigem Zusammenhang steht, daB CO,”/SO,” = A/B 
konstant sein muB, wo A das Loslichkeitsprodukt des CaCO,, B das des 
CaSO, bedeutet. Eine eingehende Untersuchung der Gleichgewichte, wie sie 
W. Meyerhoffer’) fiir das System BaCO, + K,SO, ausgefiihrt hat, liegt fiir 
CaCO, + Na,SO, noch nicht vor. Immerhin gestatten die Untersuchungen 
W. Meyerhoffers in Verbindung mit den eben gegebenen Formeln auch 
einiges tiber das letztgenannte Gleichgewicht auszusagen. 


W. Meyerhoffer hat die Koexistenz von BaCO, und BaSO, fiir folgende 
Lésungen beobachtet (analytisch bestimmte Mengen): 


Temperatur. . . . . . . 25° 25° 25°) g0° 0° g0°2) 100° 100° 1002) 
Mole K,CO, f. 1000 MoleH,O 3,83 10,41 29,1 335 6,79 25,7 3,17 6,28 23,0 
» KeSO,» 1000 » » 0,184 0,676 3,22 0,654 1,53 9,46 0,851 202 12,65 
Ree SO}... 21. 15. 903-51. 44 272 37. 31 1,82 


Man sieht, daB bei hoheren Temperaturen das Gleichgewicht einen kleineren 
Wert des Verhaltnisses [K,CO,]/[K,SO,] erfordert als bei niederen. Besser 
sind die Bedingungen fiir die Alkalicarbonatbildung, wenn auBerdem CO, da 
ist. In der Tat ist die Einwirkung von Na,SO, und CO, auf BaCO, als 
technische Methode zur Herstellung von Natriumcarbonat empfohlen worden.) 

Fiir die Reaktion zwischen SrSO, und Na,CO, hat W. Herz*) unter 
Anwendung von 0,6- bis 2,4-normalen Sodalésungen das Gleichgewichts- 
verhaltnis [Na,CO,]/[Na,SO,] (Mole bei 25°) zu 0,068 gefunden, also fiir 
die Alkalicarbonatbildung wesentlich ungtinstiger als im System mit K- und 
Ba-Salzen. 


Um nun aus diesen Zahlen Schliisse auf das Verhalten des CaCO, gegen Na,SO, 
zu ziehen, ist folgendes zu iiberlegen. In verdiinnten Lésungen werden sich die K- und 
Na-Salze gleich verhalten, da die Dissoziationsgrade bei ahnlich zusammengesetzten 
Salzen nicht wesentlich verschieden zu sein pflegen und das Alkaliion selbst an der 
Reaktion nicht beteiligt ist. Dagegen mu bei den Gleichgewichten der Ca-Salze das 
Verhaltnis [Na,CO,] / [Na,SO,] ein anderes sein als bei denen der Ba-Salze, und zwar 
wegen der Verschiedenheit der maBgebenden Léslichkeitsprodukte. Zwar kdénnen aus 
den vorliegenden Léslichkeitsangaben die Léslichkeitsprodukte nicht berechnet werden, 
da insbesondere die Konzentration der CO,’-Ionen wegen der Hydrolyse nicht geniigend 
bekannt ist. Aber jedenfalls steigt die Konzentration der CO,’- und SO,’-Ionen mit 
der Molkonzentration der gelésten Salze. Die Léslichkeiten bei Zimmertemperatur sind 
bei BaCO, 1,86 x 10—%, bei BaSO, 2,29 x 1074, dagegen bei CaCO, und CaSO, (in 
Form von Gips) bei Zimmertemperatur 1,31 x 10~* und 0,202, bei 100° 2 x 10~* und 
0,17 (g in 100 g Wasser). Die gesattigten Lésungen von BaCO, und CaCO, enthalten 
also der GréBenordnung nach gleiche CO,”’-Konzentrationen, dagegen die CaSO,-Lésungen 
viel mehr SO,” als die BaSO,-Lésungen. Daher ist A/B fiir die Gleichgewichte mit 
Ca-Salzen viel kleiner als fiir die mit Ba-Salzen; d.h., bei gleicher Temperatur und 
gleichem Na-Gehalt der Lésung befindet sich das Gleichgewicht mit Ca-Salzen bei viel 
Na,CO,-armeren Losungen. Nur um einen Begriff von der GréBenordnung dieser Ver- 
schiedenheit zu bekommen, seien folgende Annahmen eingefiihrt. Die gesattigten 


1) W. Meyerhoffer, Z. f. phys. Chem. 53, 513 (1905). 

*) Bei diesen Gleichgewichten kann auch K,SO, auskristallisieren. 
8) W. Bramley, Jahresber. f. Chem. 1887, 2547. 

4) W. Herz, Z. anorg. Chem. 68, 71 (1910). 
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Lésungen von CaCO, und BaCO, sollen gleiche CO,”-Konzentrationen haben. Die Sul- 
fate seien nicht hydrolysiert und *vollstindig dissoziiert. Dann verhalten sich die fiir das 
Gleichgewicht maSgebenden Verhiltnisse A/B fiir Ba- und Ca-Salze verkehrt wie die 
Léslichkeiten der Sulfate in Molen. A/B ist also fiir Ca-Salze 1/1500 vom Wert fur 
Ba-Salze.1) Setzt man ferner in erster Annaherung A/B proportional dem Verhaltnis 
der Gesamtkonzentrationen von Na,CO, und Na,SO,, so ergibt sich letzteres Verhaltnis 
fiir Ca-Salze von der GréBenordnung 0,01. .D., -h.: -CaCO,, und.) CaSO, Bexistierem 
nebeneinander, wenn in der Lésung auf ein Mol Na,CO, 100 Mole Na,SO, kommen. 
Nur wenn die Lésung noch reicher an Na,SO, ist, kann sie CaCO, zersetzen. Wie 
sich dieses Verhialtnis bei héherer Temperatur gestaltet, laBt sich nicht sicher sagen. 
Aber es ist immerhin wahrscheinlich, daB ebenso wie bei den Ba-Salzen Temperatur- 
erhohung fiir die Sodabildung ungiinstig sein wird. 

Die vorliegenden Literaturangaben stehen mit der im vorhergehenden gegebenen 
Schatzung im Einklang. Nach H. Rose? wird CaSO, durch neutrale und saure Alkali- 
carbonate schon bei gewOhnlicher Temperatur und selbst bei Zusatz von Alkalisulfaten 
vollstandig zersetzt. Schwefelsaure Alkalien zersetzen CaCO, weder bei gewdhnlicher 
Temperatur noch beim Kochen. Rose hat sogar die Behandlung der Erdalkalisulfate 
mit Alkalicarbonaten als Mittel zur Trennung- von Ba und Ca empfohlen.*) Aus der 
Angabe H. Roses,*) da durch Kochen mit der aquivalenten Menge K,CO, CaSO, 
bis auf 4,55°/, zersetzt wird, kann man schlieBen, daB das Molverhdltnis Alkalicarbonat 
zu Alkalisulfat in der Gleichgewichtslésung kleiner als 0,048 ist. Jedenfalls kénnen 
aus CaCO, und Na,SO, nur sehr Na,CO,-arme Lésungen entstehen, aus denen zunachst 
Na,SO, auskristallisieren wird. 

Auch die Anwendung konzentrierter Losungen, neben denen Na-Ca-Doppelsalze 
auftreten kénnen, dtirfte an diesen Verhaltnissen nichts a4andern. Denn die Gering- 
fiigigkeit der Na,CO,-Bildung beruht wesentlich darauf, dafB CaCO, viel schwerer léslich 
ist als CaSO, Ein ahnliches Verhaltnis dlirfte aber auch zwischen Glauberit und 
Gaylussit bestehen. Jedenfalls ist Glauberit ldslicher als Gips; denn J. Fritzsche’) 
gibt an, daB Glauberit sich in Wasser lost und dann erst Gipskristalle ausscheidet. 


Somit kann die Bildung aus Na,SO, und CaCO, fiir die Na,CO,-Mineralien 
nicht in Betracht kommen. 

Die Gegenwart von iiberschissiger Kohlensdure kann dagegen die Ver- 
haltnisse fiir die Bildung der Natriumcarbonate giinstiger gestalten, da hier- 
durch der Léslichkeitsunterschied zwischen dem Sulfat und Carbonat des 
Calciums wesentlich vermindert wird. Bei einigermaBen erheblichem CO,- 
Gehalt ist sogar das Carbonat ldslicher als das Sulfat. Dem entsprechen an 
Natriumcarbonat reichere Gleichgewichtsl6sungen und die Bedingungen fir die 
Bildung eines Sodaminerals werden. besonders giinstig, wenn der CO,-Gehalt 
die Abschéidung des schwerer léslichen Natriumbicarbonats gestattet. Demgemab 
hat Pongowski®) die Einwirkung von CaCO, und CO, unter Druck auf 
Natriumsulfat als technische Methode zur Herstellung von Soda vorgeschlagen; 
seine Angabe wird allerdings von. G. Lunge’) als ganz unrichtig bezeichnet. 
Die Bildung von Gips aus Natriumsulfat und Calciumbicarbonat hat schon 
T. St. Hunt’) untersucht, hat aber entsprechend den Anschauungen der da- 
maligen. Zeit die neben den Bodenkérpern befindlichen Lésungen nicht unter- 


*) Hierbei wird allerdings vernachlassigt, daB CaCO, in Na,SO,-Lésungen wesehte 
lich léslicher ist als in reinem Wasser; vgl. G. Bischof, Lehrb. chem. u. phys. Geol., 
2. Aufl. Il; (Bonn 1864); 112. — TAGE Hunt, Am. Journ. [2] 28, 174 (1859), — 
S. Tanatar, Ber. Dtsch. Chem. Ges, 29, 1038 a Aber bei den Ba-Salzen diirften 
die Verhaltnisse ahnlich liegen. y 

.*) H. Rose, Pogg. Ann. 95, 289 (1855). 

8) S.. auch A. Vogel'u. G Reischauer, Jahresber, f, atone TSS R123 

*) HL. ROSG, ananOs Aare 
Ps eye Fritzsche, Journ. prakt. Chem. 72, 291 (1857). 

e Pongowski, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 6, 1140 (1873). 

") G. Lunge, Handb. der Sodaindustrie, 2. Aufl. III, (Braunschweig 1806, 186. 

Syaly oe Hunt, Am. Journ. [2]. 28, 174, (1859). 
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sucht und iiberdies Alkohol zur Fallung angewendet. A. Miller) nimmt die 
gleiche Reaktion an und hat insbesondere darauf hingewiesen, daB bei Gegen- 
wart von Kohlendioxyd sich aus Erdalkalicarbonat und Alkalisulfat Alkali- 
bicarbonat bildet, wahrend Erdalkalisulfate mit normalen Alkalicarbonaten die 
Umsetzung in entgegengesetzter Richtung geben. E. W. Hilgard?) fand, daB 
die Reaktion schnell verlauft (unter Anwendung von gefalltem CaCO, und CO, 
von Atmospharendruck bei Zimmertemperatur in 40 Minuten). Diese Angabe 
und auch seine Angaben iiber den erreichten Endzustand sind aber, wie 
S. Tanatar*) mit Recht hervorhob, nicht verwertbar, weil er (ahnlich wie 
T. St. Hunt) vor der Analyse Alkohol zusetzte und dadurch den Zustand des 
Systems veranderte. E. W. Hilgard fand ferner, da8 beim Eindampfen der 
waBrigen Filtrate die Umsetzung auf Kosten des gelésten Gipses grofenteils 
riickgangig wurde, halt es aber fiir unzweifelhaft,*) daB dies beim Verdunsten 
bei gewohnlicher Temperatur nicht eintreten witrde. DaB es aber hierbei in 
erster Reihe auf die Temperatur ankommt, ist durch nichts bewiesen. Wichtiger 
ware die Erhaltung des Kohlendioxydgehalts der Lésung. 

S. Tanatar (a.a.O.) hat kleinere Umsatze gefunden als E. W. Hilgard 
und das Gleichgewicht sicher nicht nach 40 Minuten, dagegen sicher nach 
4 Stunden erreicht. Er hat aus seinen Versuchen Werte fiir das gebildete 
NaHCO, ausgerechnet, die allerdings auf unsicheren und sicher nicht exakten 
Grundlagen beruhen. Es ist daher zweckmaBiger, die aus den Versuchen 
unmittelbar folgenden analytisch bestimmten Konzentrationen zu verwenden. 
Die folgende Zusammenstellung enthalt die angewendete Menge Na,SO, in 
Gramm fiir ein Liter Lésung, ferner fiir den von S. Tanatar erreichten End- 
zustand die Konzentrationen der einzelnen Atome und Atomgruppen in der 
Lésung in Mol/Liter, und zwar die von Na, (gleich der Anfangskonzentration 
des Na,SO,), Ca (S. Tanatars CaCO,), gebundenes (HCO,), (S. Tanatars 
CaCO, + Na,CO,) und SO, (Na, + Ca — (HCO,),), endlich die ausgeschiedene 
CaSO,-Menge (Na, — SO,). Die Zahlen beziehen sich auf mit CO, bei un- 
gefahr Atmospharendruck in Gegenwart von iiberschiissigem CaCO, gesiattigte 
Lésungen bei Zimmertemperatur. 


g Na,SO, 0 4 5 6 10 20 
Mole Na, 0 0,0282  0,0352 00,0423 0,0704 00,1408 
ba 0,007 0,0121 00,0120 0,0120 0,0115 00,0122 
» (HCO,), 0,007 0,0124  0,0132 0,0138  0,0145  0,0216 
SO, 0 0,0279  0,0340 + 0,0405 +~=—-:0,0674_~—S «(01314 
mecsso, 0 0,0003  0,0012  0,0018  0,0030 —0,0094 
(HCO,),/SO, © 0,44 0,39 0,34 0,22 0,16 
(HCO,),2/ SO, © 0,0055 0,0051 0,0047 ~+0,0031 +~—-0,0036 


___ Bei der Reaktionsgleichung CaCO, + CO, + H,O + Na,SO, = 2NaHCO, 
+ CaSO, hat man ein System von fiinf Bestandteilen. Sind die CO,-Gas- 


1) A. Miiller, Jahresber. f. Chem. 1861, 170. 

2) E. W. Hilgard, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25, 3624 (1892). — Kurzer Auszug 
Am, Journ. [4] 2, 100 (1896). 

8) S. Tanatar, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29, 1035 (1896). nee 

4) Im Am. Journ. wird das so mitgeteilt, als wenn es ein Versuchsergebnis ware. 
In den Ber. ist dies nicht ersichtlich. Eine Versuchsbeschreibung, die iiber die Sache 
ein Urteil gestatter’ wiirde, liegt jedenfalls nicht vor. Nach G. Lunges Versuchen, 
Handb. der Sodaind., 2. Aufl., II, (Braunschweig 1894), 52, bleibt auch beim Verdunsten 
bei Zimmertemperatur nur sehr wenig: Natriumcarbonat bestehen, wie es auch nach 
der Theorie sein mu8. 
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phase, die Lésung und zwei feste Stoffe (CaCO, und CaSO,) da, so. hat man 
vier Phasen und daher drei Freiheiten. Das Gleichgewicht ist also bestimmt, 
wenn der CO,-Druck, die Temperatur und etwa der Na-Gehalt in der 
Losung gegeben sind. Fir verdiinnte Lésungen gilt dann die Gleichung 
[HCO,']?/[SO,”][CO,] = konst., wo die eingeklammerten Formeln wieder 
Konzentrationen der betreffenden Ionen- und Molekelarten, nicht die in der 
vorstehenden Tabelle vorkommenden Gesamtkonzentrationen sind. 

Es soll vorausgesetzt werden, daB S. Tanatar immer Gleichgewicht er- 
reicht hat, was immerhin wahrscheinlich ist. Zunadchst bemerkt man, dab 
schon bei 4g Na,SO, fiir den Liter Gipsausscheidung eintritt; ein wenig 
darunter diirfte die Gipsausscheidung aufhéren. Demgema8 hat S. Tanatar 
auch experimentell immer ungelésten Gips gefunden. Die Zahlen der Na,SO,- 
haltigen Lésungen beziehen sich also auf an CaCO, und Gips gesattigte 
Lésungen. In diesen Lésungen ist nach den Versuchen der Ca-Gehalt von 
der Menge des Na,SO, unabhangig. Er ist auffallig gering, da die Léslich- 
keit des Gipses in reinem Wasser etwa 0,015 Mole im Liter betragt und in 
CO,-haltigem Wasser jedenfalls gréBer ist, da ferner Na,SO, die Léslichkeit 
des Gipses nicht sehr stark herabdriickt (in konzentrierten Loésungen sogar 
erhoht.’) 

Auf Grund der Tanatarschen Zahlen bzw. ihrer Extrapolation fir 
konzentriertere Lésungen erhalt man die Fig. 14; sie stellt Gleichgewichte dar, 
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welche beim Zusammenbringen von mit CO, bei Atmospharendruck gesattigten 
Na,SO,-Lésungen mit iiberschiissigem CaCO,, bzw. beim Einengen solcher 
Systeme bei Zimmertemperatur auftreten kénnen. Die Verhaltnisse bei kleinen 
Konzentrationen sind in der Ecke rechts oben in vergréBertem MaBstab ge- 
zeichnet, und zwar auBerdem die Ordinaten im vierfachen MaBstab der Abszissen. 
Nur diese vergréBerte Zeichnung gibt beobachtete Zahlenwerte wieder. In 
der Hauptzeichnung sind dagegen die Linien ziemlich willkiirlich gezogen 
und sollen nur die beilaufige Lage der Existenzgebiete der einzelnen Boden- 
kérper_ versinnlichen. 

Mit Ausnahme von AC und BC stellen alle Kurven die Konzentrationen 


) Vgl. F. K. Cameron u. J. F. Breazeade, Chem. ZB. 1904, II, 501. Aus 
letzterem Grund ist es auch zweifelhaft, ob die PRerechnung von H. Vater, Z. Kryst. 
30, 378 (1898), der Wahrheit nahekommt. 
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gesattigter, NaHCO, und Na,SO,, sowie CO, enthaltender Lésungen mit zwei 
Bodenkérpern dar. Die Bodenkérper sind langs CD CaCO, und Gips, lings 
DE Glaubersalz und Gips, lings DF Gtaubersalz und CaCO,, lings FG 
NaHCO, und CaCoO,. 

Gaylussitbildung kommt wahrscheinlich nicht in Frage, da in der gesittigten 
NaHCoO,-Lésung die hierfiir erforderliche Konzentration der undissoziierten Na,CO,- 
Molekeln wohl nicht erreicht werden kann.') Ebenso kommt bei Zimmertemperatur 
Glauberitbildung kaum in Betracht, da dieses Doppelsalz mit Wasser unterhalb 29° in 
Gips und Glaubersalz zerfallt*) und das vorhandene Bicarbonat den Umwandlungspunkt 
wohl nicht sehr stark herabdriicken kann.°) 

Unterhalb des Punktes C ist bei der Einwirkung von Na,SO,-Lésung 
auf CaCO, Sattigung an Gips nicht moéglich; daher ist die der Ordinatenachse 
parallele Gerade BC eingezeichnet. Das Feld OACB enthalt die bei der 
Beriihrung von CaCO, mit CO,-gesattigten Na,SO,-Lésungen entstehenden 
ungesattigten Lo6sungen, welche keinen Gips ausscheiden kénnen, das Feld BCDE 
ungesattigte Lésungen, welche vor oder bei Erreichung des Gleichgewichts 
Gips ausscheiden kénnen. Neben Loésungen, welche diesen beiden Feldern 
entsprechen, kann CaCO, nicht bestehen bleiben, da die Lésungen _hierfiir 
ungesattigt sind. Wohl aber kann in dem egrdBten Teil des Feldes BCDE 
Gips neben der Lésung bestehen. Im Feld ACDFG ist CaCO,, aber nicht 
Gips neben der Lésung bestandig. Die Lésungen auBSerhalb der Linien EDFG 
sind fiir zwei Stoffe iibersittigt. 

Hiernach 146t sich beurteilen, welche Kristallisationen durch die Ein- 
wirkung von Na,SO,-Lésungen, die mit CO, (1 Atm.) gesattigt sind, auf CaCO, 
bei Zimmertemperatur erhalten werden kénnen, wenn man annimmt, daf sich 
immer Gleichgewicht einstellt. Ist die Na,SO,-Lésung verdiinnt (SO, links 
von B), so wird bei unveraéndertem SO,-Gehalt der Lésung CaCO, in Lésung 
gehen, bis man auf die Linie AC kommt, welche also den méglichen Héchst- 
gehalt der Lésung an Bicarbonaten angibt. Die Veradnderung der Lésung 
wird durch eine der Ordinatenachse parallele Gerade dargestellt. Konzentriertere 
Lésungen (SO, rechts von B) erreichen schlieBlich die Linie CD, aber unter 
Verminderung ihres SO,-Gehalts. Beim Einengen der Gleichgewichtslésung 
andern sich die Konzentrationen nach ACD unter Wechselwirkung mit den vor- 
handenen Bodenkérpern. Bei D wiirde unter Annahme von [H,C,O,]?: [SO,] 
=0,0034 u. [Ca] =0,012 [Na,] 0,9, [HCO,], 0,054, [SO,] 0,858, [HCO,], /[SO,] 
0,063 sein. Jedenfalls ist aber sicher, daB letzteres Verhaltnis, welches bei 
hohen Na-Konzentrationen unbedenklich gleich dem Verhaltnis zwischen den 
Molenzahlen. des in der. Lésung enthaltenen Na,H,(CO,), und Na,SO, 
gesetzt werden kann, nicht gréBer sein wird als der nach S. Tanatar fiir die 
Lésung mit 20 g Na,SO, erhaltene Wert 0,16. 

Das dem Punkt D entsprechende System mit drei Bodenkdérpern (also 
einschlieBlich der Gasphase fiinf Phasen bei fiinf Bestandteilen) hat bei ge- 
gebener Temperatur und gegebenem CO,-Druck keine Freiheit mehr. Die 
Zusammensetzung der Lésung kann sich also bei weiterem Einengen nicht 
mehr andern, oder mit anderen Worten, die Lésung kann kein NaHCO, aus- 


scheiden. Bei weiterem Einengen in Gegenwart der Bodenkérper wird also 


1) Vel. R. Wegscheider u. H. Walter, Wiener Mon. f. Chem. 28, 633 (1907). 

2) Van’t Hoff, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen II. Heft (Braun- 
s chweig 1909), 17. ; 

8) DaB Glauberit nicht auftritt, hat auch H. Vater vermutet (Z. Kryst. 30, 380 (1898). 


7) & 
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das gebildete CaSO, durch Umsetzung mit dem gelésten NaHCO, wieder 
aufgezehrt, so daB man schlieBlich nur Glaubersalz und CaCO, erhalt,’) den 
Fall ausgenommen, daB das Verdunsten so rasch geht, daB sich das Gleich- 
gewicht mit den Bodenkérpern nicht einstellt.?) Die Bildung von festem 
NaHCO, ist also iiberhaupt nur mdéglich, wenn die Lésung rechtzeitig der 
Wechselwirkung mit den Bodenkérpern entzogen (am besten von ihnen ab- 
getrennt*) wird. 

Das in Lésung befindliche Ca wird auch in diesem Fall als Carbonat abgeschieden, 
da durch bloBes Konzentrieren sich das Verhaltnis [HCO,] / [SO,] nicht andert, wahrend 
das Gleichgewichtsverhaltnis mit steigender Konzentration abnimmt, also die Losung 
fiir CaCO, iiberséttigt wird. Beim Einengen verdiinnter, vom Bodenkorper getrennter 
Lésungen kann man sich infolgedessen und wegen ihres verhaltnismaBig hohen Ca- 
Gehaltes nicht wesentlich von der Gleichgewichtskurve ACD entfernen. Beim Ein- 
engen konzentrierterer Lésungen ist dies allerdings denkbar. Aber jedenfalls wird 
das Verhaltnis 0,16 auch bei Abtrennung des Bodenkérpers kaum iiberschritten werden 
kénnen. 

Somit sind bei der Sodabildung nach der besprochenen Reaktion mit 
1 Atm. CO,-Druck héchstens Gemenge zu erwarten, die '/, des Natriums als 
Carbonat enthalten.*) 

Die Verhaltnisse werden fir die Sodabildung nur giinstiger, wenn der 
CO,-Druck hdher ist, und in geringerem Ma auch, wenn eine ldslichere als 
die von S. Tanatar verwendete CaCO,-Form da ist (eine Méglichkeit, die in 
der Natur kaum in Betracht kommt), ungiinstiger dagegen, wenn der CO,-Druck 
kleiner ist, wenn die Lésung vom CaCO, vor Erreichung des Gleichgewichts 
abgetrennt wird, wenn CaCO, nicht im Uberschu8 da ist, wenn wahrend des 
Eindunstens CO, verloren geht,°) da dann der Zustand des Systems sich 
dem fiir die Carbonatbildung ungiinstigeren Gleichgewicht bei CO,-armeren 
Lésungen annahern kann, oder wenn die Loésungen fiir Gips iibersattigt bleiben. 

Sodareichere Mineralien sind nur zu erwarten, wenn das bereits gebildete 
Gemisch von NaHCO, oder Na,CO, und Na,SO, nachtraglich durch Wasser 
ausgelaugt wird. Bei Ausbliihungen kann vielleicht kapillare Adsorption eine | 
teilweise Trennung bewirken. Handelt es sich um eine Auslaugung, so kann 
bei Gegenwart von NaHCO, das Na,SO, groBenteils weggewaschen werden, 
so daB fast reines NaHCO, zuriickbleibt. Ist dagegen Na,CO, da, so kann — 
die abflieBende Losung Na,CO,-reicher sein als die urspriingliche Kristallisation; 
beim Auskristallisieren an anderer Stelle erhalt man dann ein Na,CO,-reicheres 
Gemisch.°) . a 
ei Bo ; a 


1) H. Vater) Z. Kryst. 30, 384 (1898). ci. 

_ 7) Die Reaktionsgeschwindigkeit kann durch Abscheidung des Gips in gut kristalli- = 
sierter Form wesentlich vermindert werden. Aber gerade bei raschem Verdunsten ist 7 
das nicht zu erwarten. 

*) Vel. S. Tanatar, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29, 1038 (1896). 

_ 4) E. W. Hilgard, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25, 3627—3628 (1892), glaubt- auch 
die Bildung Na,CO,-reicherer Gemische auf die Reaktion zwischen CaCO, und Na,SO, 
zuriickfiihren zu koénnen und weist darauf hin, daB8 die Soda auswitternden Boden 
CaCO, im UberschuB enthalten. Letztere Beobachtung ist u. a. auch mit der An- 
nahme vertraglich, daB das Na,CO, durch Zersetzung von Silicaten entsteht. Da®B aus — 
CaCO, und Na,SO, nicht direkt ein hochgradiges Natriumcarbonat entstehen kann, — 
ergibt sich auch aus der von E. W. Hilgard mitgeteilten Beobachtung, daB Na,CO,- - 
haltige Boden sich mit Gips umsetzen und dadurch kulturfahig gemacht werden 


é 


kénnen. - a4 
5) Vel. H.. Vater, -a.a. O. 384. : JOP Fs ; 
_ .*) Nach J. Kolb, Ann. chim. phys. [4] 10, 121 (1867), kristallisiert aus Lésunger 
mit 3 Tl. Na,CO, und 1 Tl. Na,SO, zuerst ein Na,SO,-reicheres Gemisch, dann ein 
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Hohere Temperatur diirfte auch bei Gegenwart von CO, die Verhiltnisse 
fiir die Natriumcarbonatbildung eher ungiinstiger gestalten. Versuche liegen 
nicht vor. 

5. Bildung aus NaCl und Ca(Mg)CO,, sowie aus Na,SO, und 
MgCO,. Die Annahme, daB die natiirlichen Natriumcarbonate aus CaCO, und 
NaCl entstehen, stammt von C. L. Berthollet her. Seither ist sie 6fter aus- 
gesprochen worden. J. Russegger’) hat diese Bildungsweise fiir die 4gyptische 
Trona als méglich erachtet, A. Vogel”) nimmt sie fiir Auswitterungen an Mauern 
an. H. Wackenroder?®) hat sie als bekannt, aber allzu exklusiv bezeichnet. 
R. Haines*) hat sie fiir das Natriumcarbonat in der Gegend von Aden an- 
genommen,: weil es -sich in der Nahe von Kalkstein findet, der zeitweilig mit 
Meerwasser in Berithrung kommt. J. Joffre®*) schlieBt aus dem CaCO,- und 
NaCl-Gehalt einer von ihm untersuchten Trona, daB die Bertholletsche 
Hypothese richtig sei. E.v. Kvassay®) nimmt an, daB sich in dieser Weise 
die ungarische Soda bilde, und zwar unter Mitwirkung von CO, und Ent- 
-stehung von Sesquicarbonat. E.W. Hilgard") glaubt C. L. Berthollets Hypo- 
these fiir. den Fall der Gegenwart freier Kohlensaure durch den Versuch 
gestiitzt zu haben und hat auch darauf hingewiesen, da Magnesiumcarbonat 
an der Bildung der Natriumcarbonate beteiligt sein kénne,*) aber ohne aus- 
reichende Griinde dafiir beizubringen. Die Bertholletsche Hypothese wurde 
auch von J. Roth®) (mit Reserve), G. Lunge,®) R. Brauns,') B. v. Inkey?) 
und F. Reichert!*) itibernommen. Sie ist aber auch mehrfach bezweifelt 
worden, so von S. Cloez,**) der hervorhebt, daB Ca-Salze durch alle Carbonate 
des Na gefallt werden und daher lésliche Ca-Salze neben NaHCO, nicht 
bestehen kénnen, und S. Tanatar.’®) Th. M. Chatard'*) weist gelegentlich 
der Erwahnung der Bildung aus NaCl und CaCO, auf die Bildung aus 
Mg(HCO,), und NaCl hin, die in W. Weldons SodaprozeB benutzt werde. 

Theoretisch liegt die Sache so. Wahrend die Bildung von Natrium- 
carbonaten aus Na,SO, und CaCO, im wesentlichen auf der Schwerléslichkeit 
des Gipses beruht, beruht die etwaige Bildung derselben aus Ca(Mg)CO, und 
NaCl oder aus MgCO, und. Na,SO, auf der groBen Leichtléslichkeit der 


Gemisch mit ungeféhr 86°/, Na,CO,.. Uber die Kristallisationsfolge aus dem Wasser 
des Owens Lake geben Versuche von Th. M. Chatard Aufschlu8, Bull. geol. Surv. U.S. 
60, 62 (1890). Zuerst kristallisiert im wesentlichen Trona, dann Gemische von NaCl, 
Na,SO, und Natriumcarbonaten. 
1) J. Russegger, Karstens Arch. f. Min.-16, 386 (1842). 

*) A. Vogel, Journ. prakt. Chem. 25, 230 (1842). 

8) H. Wackenroder, Arch. Pharm. [2] 35, 273 (1843). 

4) R. Haines Jahresber. f. Chem. 1863, 179. 

eee oiire, “Bull: Soc’ chim. [2]+'12, 103 €869). 

6) E. v. Kvassay, J. k. k. geol. R.A. 26, 444 (1876). 

") E. W. Hilgard, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25, 3625 (1892). 

8) E. W. Hilgard, Am. Journ. [4] 2, 102 (1896). 

% J. Roth, Allg. u. chem. Geologie I, (Berlin 1879), 463. 
~ 1%) G. Lunge, Handb. d. Sodaindustrie, 2. Aufl., II, (Braunschweig 1894), 52, wo- 
selbst auch mitgeteilt wird, daS Wartha die Bildung aus NaC! und Calciumbicarbona- 
fiir ungarische Soda angenommen hat. 

1) R. Brauns, Chem. Mineralogie (Leipzig 1896) 338. 

3) B. v. Inkey, Jber. d. k. ungar. geol. L.A. 11 [8], 372 (1898). 

18) F. Reichert, Z. Kryst. 47, 205 (1909). 

4) S. Cloez, C. R. 86, 1446 (1878). 

- 18) S. Tanatar, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 29, 1038 (1896). 
1%”) Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 91 (1890). 
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Chloride des Ca und Mg, sowie auf der immerhin sehr betrachtlichen Léslich- 
keit des MgSO,. Da. in diesen Systemen bei Gegenwart von drei Boden- 
kérpern das vierte mdgliche Salz nicht auskristallisieren kann (auBer beim 
Umwandlungspunkt des reziproken Salzpaares), erdffnet die Leichtléslichkeit 
der genannten Ca- und Mg-Salze die Méglichkeit, da NaHCO, oder selbst 
Na,CO, sich unter den auskristallisierenden Salzen befindet. Das ist aber der 
fiir die Genesis der Sodamineralien ausschlaggebende Punkt. Dagegen ist 
die Tatsache, daB CaCO, in NaCl enthaltendem Wasser bei Gegenwart oder 
Abwesenheit von CO, léslicher ist als in NaCl-freiem,') fiir sich allein nicht 
geniigend, um die Bildung der Natriumcarbonatmineralien zu erklaren. 

Es handelt sich um die Systeme (Ca, Mg) CO, + Na,X = Na,CO, + 
(Ca, Mg)X und (Ca, Mg)CO, -++ CO, + H,O + Na,X = 2NaHCO, + (Ca, Mg)X. 
Die Salze (Ca, Mg)X kristallisieren in keinem Fall aus, weil sie von allen auf- 
tretenden Salzen am leichtesten ldéslich sind und iiberdies die Konzentration 
des Ca oder Mg in der Lésung wegen der Schwerldslichkeit der Carbonate 
nicht sehr betrachtlich werden kann. Beim Einengen der Lésung in Gegen-» 
wart von wberschiissigem Erdalkalicarbonat kann neben diesem entweder zuerst 
das Alkalicarbonat oder Na,X zur Ausscheidung kommen. Im ersteren Fall 
kann (bei Anwesenheit der gerade erforderlichen Menge Erdalkalicarbonat) der 
Bodenkérper schlieBlich sogar ein reines Natriumcarbonat sein. Wird die 
Lésung bei Gegenwart der Bodenkérper weiter eingeengt, so wird sich dem 
Natriumcarbonat Na,X beimengen. Nun kann sich die Konzentration der 
Lésung nicht mehr andern; das hat zur Folge, daB bei weiterem Einengen 
das Natriumcarbonat wieder aufgezehrt wird, wahrend sich Na,X und (Ca, Mg)CO, 
ausscheiden. Fiir die Erhaltung eines ausgeschiedenen Natriumcarbonats ist 
es also auch hier wesentlich, da8 die Mutterlauge beim Einengen rechizeitig 
der Wechselwirkung mit der Kristallisation entzogen wird. 

Wenn die aus dem Erdalkalicarbonat und Na,X entstandene Lésung zuerst Na,X 
ausscheidet, so wird auch bei weiterem Einengen unter steter Aufrechthaltung des 
Gleichgewichts nur Na,X und das Erdalkalicarbonat ausgeschieden, Die Bedingung 
der fortwihrenden Gleichgewichtseinstellung diirfte bei den spdter zu erwahnenden 
Versuchen von Cloez nicht erfiillt gewesen sein, da sie eine Ausscheidung von NaHCO, 
nach der des NaCl geliefert haben. 

Die Ausscheidung eines Alkalicarbonats wird begiinstigt durch geringe 
Léslichkeit desselben und groBe Léslichkeit des Erdalkalicarbonats. Nach beiden 
Richtungen ist Erhdhung des CO,-Drucks vorteilhaft, da dann das schwerer 
lésliche NaHCO, auftreten kann und auBerdem die Léslichkeit des Erdalkali- 
carbonats vermehrt wird. Bei gleichem CO,-Druck wird die Ausscheidung 
eines Alkalicarbonats mit MgCO, viel leichter méglich sein als mit CaCO,, 
da letzteres viel weniger léslich’ ist. Ferner ist fiir die Bildung des Alkali- 
carbonats groBe Léslichkeit des Salzes Na,X vorteilhaft, also bei Zimmer- 
temperatur NaCl -wirksamer als Na,SO,, *wahrend allerdings bei héherer 
Temperatur der Unterschied sich verwischt. 

ZiffermaBig lassen sich die Bedingungen fiir die Ausscheidung von 
Natriumcarbonat nicht angeben. Nach den Loéslichkeiten darf man vermuten, 
daB bei Zimmertemperatur und in Berithrung mit der gewohnlichen Atmosphare 
die Ausscheidung fester Soda, wenn itberhaupt, nur mit MgCO, und NaCl 
méglich sein wird. DaB das Zusammentreffen von CaCO, und NaCl nicht 


1) E. W. Hilgard, Ber. Dtsch. —— Gesy 25593025, (1892). — S. Tanatag,- 
ebendort 29, 1038 (1896). J Sa 
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genigt, ergibt sich u.a. daraus, daB das Tote Meer keine bemerkenswerte 
Menge Natriumcarbonat enthalt, obwohl es nach G. Bischof?) im Kalkgebirge 
liegt und die Fliisse schwebendes CaCO, hineinfiihren. Die Bildung aus CaCO, 
und NaCl kann daher nur bei gréBeren CO,-Drucken erfolgen. 

Mit den theoretischen Erwartungen stimmen auch die Versuche iiberein. 
Auf der Anwendung der giinstigsten Bedingungen (MgCO,, NaCl, CO, unter 
Druck) beruht ein Verfahren, welches zur technischen Gewinnung von Soda vor- 
geschlagen worden ist.”) Fiir verdiinntere Losungen und CO, von Atmosphiaren- 
druck ist diese Reaktion von S. Cloez*) untersucht worden. Er hat ge- 
funden, da aus einer Lésung, die im Liter 4,8 g MgCO, (neben CO,) und 
7 g NaCl enthielt, beim Verdunsten zuerst etwas MgCO,, dann NaCl, dann 
ein an NaHCO, reiches Salzgemisch ausgeschieden wurde und MgCl, in Lésung 
blieb.*) 

DaB MgCoO, giinstiger ist als CaCO,, geht daraus hervor, daB nach H. Sénarmont 
und Bineau®) Magnesiumbicarbonat und nach N. Ljubawin®) Magnesiumcarbonat 
mit Chlorcalcium CaCO, und MgCl, geben. Demgemaf hat auch T. St. Hunt?) ge- 
funden, daB beim Fallen einer Lésung, welche die Chloride des Na, Ca und Mg ent- 
hielt, mit NaHCO, CaCO, mit nur wenig MgCO, ausfallt und daB die iibrigbleibende 
Lésung beim Abdampfen ein Gemisch von schwach Ca-haltigem MgCO, und léslichen, 
Ca-freien, aber reichlich Mg enthaltenden Chloriden gibt. Die gréBere Tendenz des 
MgCoO,, in das Chlorid iiberzugehen, folet auch aus der Angabe von A. Lanquetin,$) 
da®B sich bei der Einwirkung von CO, auf ein Gemisch von NaCl-Lésung und ge- 
branntem Dolomit NaHCO, neben CaCO, bildet und die entstehende MgCl,-Lésung 
kein CaCl, enthalt. 

Bei dieser Sachlage hat der von R. Haines beigebrachte Grund fir die 
Bildung aus NaCl und CaCO, an der freien Atmosphare kein Gewicht. Die 
raumliche Nachbarschaft beweist nicht die genetische Verkniipfung; iiberdies 
ist nicht angegeben, ob nicht etwa der Kalkstein reich an Mg ist. B. v. Inkey”) 
glaubt ein fiir die Bildung von Natriumcarbonat aus NaCl, CaCO, und CO, 
beweisendes Vorkommen in Siebenbiirgen (Maros-Ujvar) gefunden zu haben. 
Eine nahere Untersuchung dieses Gebiets ware wiinschenswert. 

6. Bildung aus Na,SO, durch Reduktion und CO,-Einwirkung, 
sowie aus NaCl durch die Pflanzen. Die Bildung natiirlicher Natrium- 
carbonate aus Na,SO, durch Reduktion und nachfolgende CO,-Einwirkung 
ist von E. Sickenberger?) fiir’ die agyptischen Vorkommen angenommen 
worden. Schon friiher hat J. Russegger!) die Méglichkeit erwahnt, dab 
dort die Verwesung organischer Stoffe an der Natriumcarbonatbildung beteiligt 
sei, und C. J. B. Karsten hat in einem™ Zusatz zu dieser Arbeit die Re- 


1) G. Bischof, Lehrb. d. chem. u. phys. Geologie, 2. Aufl., I], (Bonn 1864), 53. 

*) W. Weldon, Engl. Patent 629 (1866). — Vgl. G. Lunge, Handb. d. Sodaind. 
2. Aufl., III, (Braunschweig 1896), 166. — E. Carthaus, Ber. Dtsch. Chem. Ges, 28, 
Rf. 439 (1895). 

5) S$. Cloez, C. R. 86, 1446 (1878). 

*) Uber die Léslichkeit von MgCO, in NaCl- und Na,SO,-Lésungen vgl. F. K. Ca- 
meron u. A. Seidell, Chem. ZB. 1904, I, 150 nach J. phys. chem. 7, 578 (1903), 
iiber die von CaCO, in NaCl-Lésungen H. Cantoniu. G. Goguélia, Bull. Soc. chim. 
[3] 23, 24 (1905). 

®) Zitiert nach T. St. Hunt, Am. Journ. [2] 28, 171. 

6) N. Ljubawin, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26, Rf. 86 (1893). 

") T. St. Hurt, Am. Journ. [2] 28, 170 (1859). 

8) A, Lanquetin, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15, 2639 (1882). 

*) B. v. Inkey, Jber. d. k. ungar. geol. L.A. 11 [8], 372 (1898). 

10) E. Sickenberger, Chem.-Ztg. 1892, 1691. 

1) J. Russegger, Karstens Arch. f. Min. etc. 16, 386 (1842). 
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duktion von Na,SO, zu Sulfid und die Umwandlung. des letzteren in Car- 
bonat durch CaCO, angenommen. E. Sickenbergers Erklarung ist auch 
von G. Lunge,’) R Brauns?) und T. M. Chatard*) (als Erganzung der 
sonstigen Méglichkeiten) iibernommen worden. Fir ein siidamerikanisches 
Vorkommen hat sie F. Reichert*) als méglich erachtet. Da®B bei Gegenwart 
organischer Stoffe Sulfate zu Sulfiden reduziert werden kénnen, ist zweifellos. 
Allerdings diirfte es sich an der Erdoberflache kaum um Reduktion durch 
unbelebte organische Substanz®) handeln, sondern vielmehr um die Tatigkeit 
reduzierender Mikroorganismen, die sich auf den organischen Substanzen an- 
siedeln und von denen manche bekanntlich Sulfate in Sulfide umzuwandeln 
vermogen. Diese Vermutung hat A. H. Hooker ausgesprochen.®) Ein Ein- 
flu8 des Pflanzenlebens auf die Sodabildung (und zwar aus NaCl) ist schon 
von H. Abich*) und nach ihm von V.S. Bryant’) angenommen worden. 
H. Abich denkt sich, daB die Pflanzen das NaCl des Boden in Na,CO, oder 
organische Na-Salze verwandeln und bei der Verwesung als Na,CO, zuriick- 
lassen. Es liegen bisher keine ausreichenden Anhaltspunkte vor, um einer 
derartigen Bildung der Natriumcarbonatmineralien eine grdBere Rolle zu- 
zuschreiben. 

Jedenfalls ist aber die Reduktion von Sulfaten zu Sulfiden in der Natit 
eine vdllig sichergestellte Tatsache.®) 

DaB sich zwischen H,S, CO, und den Sulfiden und Carbonaten des Na ein 
Gleichgewicht einstellt, war schon seit langerer Zeit bekannt. Von der Verdrangung 
des H,S durch CO, wird z. B. in der Leblanc-Sodafabrikation zur Reinigung der Roh- 
sodalauge Gebrauch gemacht. Anderseits hat z..B. J. Sauerschnig*) aus Na,CO,- 
Lésung mit H,S, CO, und NaHCO, hergestellt. Uber die Lage dieser Gleichgewichte in 
verdiinnter Losung haben E. Berl u, A. Rittener?!) einige Versuche angestellt. Sie 
fanden dafi das Verhaltmis [CO,] / [H,S] (Lésung): [CO,] / H,S] (Gasphase) = & bei ge- 
gebener Temperatur eine Konstante ist und mit steigender Temperatur abnimmt; d. h., 
fiir eine gegebene Zusammensetzung des Gases ist bei hGherer Temperatur die Carbonat- 
menge in der Lésung kleiner als bei niederer. Die Konstante k hat bei 18° ungéfahr 
den Wert 2,0, bei 58° 0,90, bei 90° 0,56. Zur Charakterisierung des zeitlichen Ver- 


laufs. der Einwirkung eines CO,-Stroms auf eine Lésung von Na,S (100 cm® enthalten 
2,075 g Na) bei 14° seien folgende Zahlen hergesetzt: 


Dauer des Einleitens In 100 cm? ; 
(Stunden) NaHS (g) Na,S (g) NaHCO, (g) 

0,75 2,08 = SO 3,81 

3 0,54 0,13 6,47 

8,75 O;12), 288 — 7,41 


Wenn die Bildung von NaHCO, aus einer Natriumsulfidlésung sich an 
der Erdoberflache vollzieht, so kann die Umsetzung vollstindig werden, da 


') G, Lunge, Handb. d. Sodaind., 2. Aufl., I, (Braunschweig 1894), 50. 
Ame Brauns, Chem, Mineralogie (Leipzig 1896) 386. 
OY aig til Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 92 (1890). 
) Ee. JReichientes zs Kryst. 47, 205. (1909), 
®) Dies scheinen G. Bischof, Lehrb. chem. phys. Geol., 2. Aufl. I, (Bonn 1863), 
31. 58 und R. Brauns, Chem.. Min. (Leipzig 1896) 337 anzunehmen. iD me 
°) Mitgeteilt von E. Sickenberger, Chem.-Ztg. 18902, 1691. 
’) H. Abich, Journ. prakt. Chem. 38, 13. (1846). i 
Sav Se Bryant, Journ. of the Soc. chem. ind. 22, 786 (1903). 
jms G 4 Bischof, Lehrb. chem. phys. Geol., 2. Aufl. 1, 58. 558.:559'u. a. — Nach - 
‘Th. M. Chatard, Bull, geol. Surv. U.S. 60, 48 (1890) bildet abe gid pie —_ 
Versenden in HolzgefiBen - immer H,S. 
eel Sauerschnig, Jahresber.. af Chem, 1890, 2684, | 
‘) E. Berl n. A. Rittener, Z. f. angew.. Chem. 20, 1637 (1907). 
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der gebildete Schwefelwasserstoff immer wieder weggefiihrt wird, wahrend der 


CO,-Druck konstant bleibt. Das Kohlendioxyd braucht aber nicht in der 
Hauptsache aus der Luft zu stammen. Vielmehr hat es E. Sickenberger 
fiir die Agyptischen Vorkommen wahrscheinlich gemacht, da8 das erforderliche 
CO, von einem im Schlamm vorkommenden Mikrococcus reichlich produziert 
wird. Ist die Umsetzung unvollstandig, so kann das unverandert gebliebene 
Schwefelnatrium durch Oxydation wieder in Na,SO, iibergehen; es kann daher 
so auch ein sulfathaltiges Natriumcarbonat entstehen. 

An Orten, wo sich Natriumcarbonate aus Schwefelnatrium und Kohlen- 
dioxyd bilden, muff Entwicklung von Schwefelwasserstoff bemerkbar sein. Ein- 
schlagige Beobachtungen liegen vor. So hat Russell’) H,S-Geruch am 
Boden des kleinen Kratersees von Ragtown (Nevada), der Trona abschied, be- 
obachtet. Im Wasser des sodahaltigen Palicssees (Ungarn) hat L. Lieber- 
mann’) H,S gefunden. A. Hébert*) hat in Bassins, die vom Chari (Afrika) 
gefiillt werden und dann austrocknen, alkalische Kristallisationen gefunden, die 
iberwiegend aus Na,SO, bestehen; das Wasser, welches diese Bassins fiillt, ist 
ebenfalls alkalisch und-enthalt Glaubersalz, aber auch Schwefelwasserstoff, dessen 
Bildung A. Hébert sachgema8 auf biologische Reduktion der Sulfate zuriick- 
fiihrt. Noch iiberzeugender fiir einen genetischen Zusammenhang zwischen 
Bildung von Sulfiden und Natriumcarbonaten ist der von Th. M. Chatard‘) 
gefiihrte Nachweis, daB das dem Owens Lake durch den Boden zusickernde 
Wasser auf seinem Weg immer reicher an Natriumcarbonaten wird und daB 
auf diesem Weg auch ein Gehalt an geldsten Sulfiden auftritt, der allmahlich 
groBer wird. Aber immerhin ist das Sickerwasser schon vor dem Auftreten 
des Sulfids reich an Natriumcarbonat. Die Hauptmenge des letzteren stammt 
daher dort wohl aus der Zersetzung von Silicaten (vulkanische Asche) oder 
der Auslaugung des schon im Boden vorhandenen Natriumcarbonats (vulkani- 
schen Ursprungs). Besonders beweisend fiir die hier besprochene Bildung 
aus Sulfid sind die Beobachtungen E. Sickenbergers. Nach ihm entwickeln 
die Quellen, welche die agyptischen Natronseen speisen, an ihrem Ursprung 
keinen H,S. Schon nach kurzem Lauf (bisweilen schon nach 1 m) tritt 
H,S-Geruch auf, der bald sehr intensiv wird, im weiteren Lauf sich aber 
wieder verliert. Die Quellen enthalten am Ursprung nur Sulfate und Chloride. 
In dem Mafe, als sich der H,S verliert (?), tritt Alkalescenz auf. Da der 
Boden schon in geringer Tiefe nicht alkalisch ist, so muB dort das Natrium- 
carbonat ganz iiberwiegend aus dem Sulfid- entstehen. 

7, Bildung aus K- oder NH,-Carbonaten und NaCl (oder anderen 
Natriumsalzen). Aus einer Lésung von NaCl*) und K,CO, kristallisiert 
zuerst KCI, dann Na,CO,,°) bei Gegenwart von geniigend viel freiem CO, 
aber zuerst NaHCO,"). Da K,CO, in der Natur nicht in gréferer Menge 


1) Mitgeteilt bei Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 47 (1890). 

*) Zitiert nach J. Halavdts, Jber. d. k. ungar. geol. L.A. 11 [3], 156 (1897). 

8) A. Hébert, C. R. 140, 165 (1905). 

4) Th, M. Chatard, a.a O, 93. 

5) Analog verhalt sich, wie friiher angegeben wurde, auch NaNO,, welches daher 


‘unter Umstaénden auch fiir die Natriumcarbonatbildung in Betracht kommt, ferner 


Na,SO,, C. F. Hagen, s. G. Lunge, Handb. d. Sodaind., 2. Aufl., III, (Braunschweig 
1896), 183. 

-*) Bergmann, Meyer, s. G. Lunge, Handb. d. Sodaind., 2. Aufl., III, 163. 

7) W. Weldon, Engl. Pat. 950 (1881), zitiert nach Biedermanns Techn.-chem. 
Jahrb. 4, 61. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 11 
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vorkommt, hat diese Reaktion nur insofern fiir die Genesis der Natriumcarbo- 
nate Bedeutung, als bei der Verwitterung der Silicate unter dem. Einflu8. von 
CO, und Wasser das gebildete K,CO, durch NaCl-Lésung bei Gegenwart 
von CO, zu NaHCO, umgesetzt werden kann, Die Bildung des Natrium- 
carbonats erfolgt dann nicht bloB auf Kosten des Na-Gehaltes des Silicats, 
sondern auch auf Kosten des NaCl-Gehaltes des Wassers. 


Die Einwirkung von Ammoniumearbonaten auf NaCl, die technisch im 
AmmoniaksodaprozeB verwendet wird, kann dort zur Bildung von Natrium- 
carbonaten fithren, wo durch Faulnisprozesse Ammoniak entsteht. Schon ge- 
wohnliches Ammoncarbonat (ohne CO,-UberschuB) fallt aus konzentrierten 
Kochsalzlésungen NaHCO,.') Doch kénnte atch bei dieser Bildungsweise das 
NaHCO, nur erhalten bleiben, wenn es von der Mutterlauge vor ihrer vdlligen 
Verdunstung getrennt wird. Denn nach A. Bauer’) JaBt eine Lésung von 
NaHCO, und NH,Cl selbst bei Gegenwart von CO, beim Verdunsten NaCl 
zuriick, was auch wegen der grofen Fliichtigkeit des Ammoncarbonats von 
vornherein wahrscheinlich ist.%) 


Zusammenfassung und Bemerkungen iiber Paragenesis. Uber- 
blickt man die vorstehenden Darlegungen, so kommen fiir die Bildung der 
natiirlichen Natriumcarbonatmineralien hauptsachlich in Betracht: fiir vulkanische 
Bildungen Zersetzung von NaCl durch Kieselsdure oder Tonerde und nach- 
tragliche Einwirkung von CO,, fiir andere Bildungen (auBer der Auflésung 
und Wiederabsetzung des in der Lava enthaltenen Natriumcarbonats) 1. Ver- 
witterung von Silicaten; 2. Reduktion von Natriumsulfat durch Mikroorganismen 
mit nachfolgender Einwirkung von CO,; 3. Einwirkung von Natriumsulfat 
auf Calciumcarbonat bei Gegenwart tberschiissigen CO, (oder auf BaCO,); 
4. Einwirkung von ldéslichen Natriumsalzen auf MgCO,, insbesondere bei 
Gegenwart iiberschiissigen Kohlendioxyds, oder auch von NaCl auf CaCO, 
bei starkem CO,-Druck. 

- Welche von den genannten Bildungsweisen im einzelnen Falle anzunehmen 
ist, 14Bt sich nicht ohne weiteres aus den Verunreinigungen der Natrium- 
carbonate erschlieBen. Bei den Bildungsweisen 3 und 4 tragt gerade die 
rechtzeitige Beseitigung der Erdalkalisalze zur Erhaltung der gebildeten Natrium- 
carbonate bei. Man darf daher nicht erwarten, daB notwendig Gips neben 
dem Natriumcarbonat vorkommt, wenn letzteres nach 3 gebildet wurde, und 
ebensowenig miissen Mg-Salze da sein, wenn die Natriumcarbonate nach 4 
entstanden; es ist im Gegenteil wahrscheinlich , da8 die ldslichen Mg-Salze 
weggewaschen wurden, und das urspritnglich vorhandene MgCoO, kann _voll- 
standig aufgebraucht worden sein. Ebensowenig ist die Gegenwart er6Berer 
Mengen von SiO, bei dem nach 1 gebildeten Natriumcarbonat notwendig. 


Die Gegenwart anderer Na-Salze (Sulfat, Chlorid) beweist nicht notwendig, 
daB diese Salze an der Bildung der Natriumcarbonate beteiligt waren. Diese 
Salze kommen so haufig in der Natur vor, daB sie den Natriumcarbonat- 
lésungen sozusagen zufallig beigemischt. worden sein konnten. Das Natrium- 
sulfat, welches bei der Einwirkung von CaCO, notwendig zum Teil unverandert — 
bleiben muB, kann durch nachtragliche Reduktion usw. spater weggeschafft — 
worden sein. 


- 1) Gmelin-Friedheim, Handb. d. anorg. Chem. II1, (Heidelberg ie 445, 
-*) A. Bauer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 7, 272 (1874). 
3 Giinsberg, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 7, 644 (1874). 
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Man darf zwar nicht so weit gehen, die Behauptung aufzustellen, dab 
gerade jene Stoffe an der Bildung der Natriumcarbonatvorkommen_beieiligt 
sind, die man in ihnen nicht auffindet. Aber sicher kann in der Regel nur 
eine sehr umfassende Untersuchung dieser Vorkommen mit Beriicksichtigung 
aller méglichen Substanzzu- und -abfuhren eine einigermaBen sichere Auskunft 
tiber ihre Bildung geben. Jedenfalls kann z. B. die Bildung unter Mitwirkung 
des MgCO,- oder aus NaCl und CaCO, fiir die abfluBlosen Becken mit Soda- 
seen nur in der Weise angenommen werden, da8 die Natriumcarbonatbildung 
zu einer Zeit stattfand, wo die Ca- und Mg-Salze noch ins Meer ablaufen 
konnten, und daB8 das Becken erst nachtraglich, als die Sodabildung bereits 
aufhoérte, seinen Abflu8 ins Meer verlor. Denn die Sodaseen enthalten sehr 
wenig Ca und Mg,’) wie es ja wegen der Fallbarkeit der Ca- und Mg-Salze 
durch konzentrierte Natriumcarbonatlésungen auch sein mu8, wahrend bei der 
Sodabildung aus MgCO, oder NaCl und CaCO, das Becken fiir 2 Atome Na 
1 Atom Mg oder Ca enthalten miiBte. Dagegen kénnte Bildung aus Na,SO, 
und CaCO, einen gewissen Anteil haben, da der Gips am Gehange des Sees 
zuriickbleiben kann und das iiberschiissige Na,SO, dann noch iiber das 
Natriumsulfid umgewandelt worden sein kann. Doch ist fiir die Hauptmenge 
dieses Natriumcarbonats, soweit es nicht durch vulkanische Prozesse gebildet 
wurde, die Bildung aus Silicaten, die auch Th. M. Chatard?) hauptsachlich in 
Betracht zieht, die naheliegendste Erklarung. 


Es sei noch darauf hingewiesen, daB die- Bildung der Natriumcarbonate 
unter Mitwirkung von Calcium- oder Magnesiumcarbonat einen nicht zu ge- 
ringen CO,-Druck erfordert und daher am ehesten in vulkanischen Gebieten 
zu erwarten ist. Dagegen sind fiir die Bildung aus Silicaten oder aus Natrium- 
sulfid (und ebenso auch fiir die aus Na,SO, und BaCO,, die aber wegen 
der Seltenheit der Bariumverbindungen keine erhebliche Rolle spielen kann) 
schon geringe CO,-Drucke ausreichend. 


_ Im ganzen gewinnt man den Eindruck (wenigstens fiir die Bildung an 
der Erdoberflache), daB die biologische Bildung und insbesondere die Bildung 
aus Silicaten die Hauptrolle spielen, und zwar letztere insbesondere im Zu- 
sammenhang mit der vulkanischen Tatigkeit. Da8 die Natriumcarbonate zum 
groBen Teil in vulkanischen Gegenden vorkommen, ist bekannt.*) Somit ist 
die Hauptquelle fiir die Natriumcarbonatmineralien das Kochsalz. Dieses wird 
aber in der Hauptsache nicht direkt (durch CaCO,, MgCO, und CO,) in 
Natriumcarbonate umgewandelt, sondern getegentlich der vulkanischen Tatigkeit 
durch Kieselsaure, Tonerde und deren Verbindungen in Na-Silicate und -Alu- 
minate iibergefiihrt. Letztere werden dann entweder noch wahrend des vulkani- 
schen Ausbruchs durch CO, zerlegt (vulkanische Soda), oder sie unterliegen 
spater einer allmahlichen Verwitterung, die zur Bildung des Natriumcarbo- 
nats fiihrt. 


1) S. die Analysen bei J. Roth, Allg. u. chem. Geologie I, (Berlin 1879), 486 und 
Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 48. 53. 58 (1890). 

*) Th. M. Chatard, a.a.O. : ; 

8) Wenn Th. M. Chatard a. a. O, 89, sagt, da® fiir Ungarn und Agypten Vulkanis- 
mus aus jiingerer Zeit nicht nachgewiesen sei, so ist dies fiir Ungarn, wo vulkanische 
Gebirge aus der Tertiarzeit existieren, nicht richtig. Es ist wohl médglich, daB der 
Boden der ungarischen Ebene zum Teil durch Zerstérung vulkanischen Gesteins ge- 
bildet wurde. 

11 Mg 
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Gleichgewichte der Natriumcarbonate mit Kohlendioxyd. 


1. In Lésungen. Die Lésungen des Natriumcarbonats kénnen aus der 
Atmosphare CO, aufnehmen und dadurch bicarbonathaltig werden oder an 
diese unter NaHO-Bildung CO, abgeben, So ist beobachtet worden, daB sich 
in Dampfkesseln aus sodahaltigem Speisewasser NaHO bildet.1) F. W. Kister 
und M. Griiters’) haben quantitative Versuche tiber die CO,-Abspaltung aus 
Normalsodalésungen angestellt und durch 38stiindiges Kochen 16°/, des 
Carbonats in NaHO iberfihren kénnen. Auch Lésungen, welche betracht- 
liche Mengen NaHO enthalten, geben beim Kochen noch CO, ab. Anderer- 
seits ist es eine oft beobachtete Tatsache, daB Sodalésungen beim Kochen im 
offenen GefaéB (insbesondere bei Zutritt der CO,-haltigen Flammengase) CO, 
aufnehmen. 

Diese Erscheinungen werden durch folgende Verhaltnisse bestimmt. Das 
Natriumcarbonat erféhrt in waBriger Losung zum Teil Hydrolyse nach 
Na,CO, -+- H,O = NaHCO, + NaHO oder (in der Sprache der Ionentheorie 
ausgedriickt) CO,” + H,O = HCO,’ + OH’, Das gleiche (wenn auch in viel 
geringerem Mafe) trifft auch fiir das so entstandene NaHCO, zu: NaHCO, 
+ H,O = H,CO, + NaHO oder HCO,’+ H,O = H,CO,+ OH’ Hierzu 
kommt dann der Zerfall der entstehenden Kohlensaure nach H,CO, = CO, + H,O. 
Alle diese Reaktionen fiihren zu Gleichgewichten, deren Einstellung so gut 
wie augenblicklich erfolgt. Die Lésungen enthalten also freies Kohlendioxyd; 
mit seiner Menge sind die Gehalte der Lésung an den anderen Molekelarten 
gesetzmaBig verkniipft. Das in Lésung befindliche Kohlendioxyd setzt sich 
aber, wenn auch nicht so rasch, mit dem Kohlendioxyd der Atmosphire ins 
Gleichgewicht; daher beeinfluBt der CO,-Gehalt der Luft die Zusammensetzung 
der Losung, Diese Gleichgewichte beeinflussen daher auch den CO,-Gehalt 
der Natriumcarbonatmineralien. 


Die Moglichkeit der Bildung von freiem Atznatron kommt fir die 


Mineralien nicht in Betracht. Der Druck des CO, in der freien Luft betragt 
0,0003 Atm. Nun hat aber nach F. W. Kiister und M. Griiters*) eine 
normale Na,CO,-Lésung bei 90° einen CO,-Druck von 0,000072 Atm. Sie 
kann also in Berithrung mit der Atmosphare “nicht eer abgeben, sondern muf 
es im Gegenteil aufnehmen. 


Dagegen verlieren NaHCO,-Lésungen CO,. Dobereiner*) hat gefunden, 
daB NaHCO,, mit etwas Wasser versetzt, im Vakuum rasch ein Viertel seines 
CO,-Gehaltes verliert. R.Schindler®) und H, Rose®*) haben gefunden, daB 
eine NaHCO,-Lésung beim Verdampfen fast reines Na,CO, gibt (auch beim 
Verdunsten). R.F. Marchand‘) leitete durch 140 cm? gesattigte NaHCO,- 
Lésung bei 0° 1,5 x 10° cm® Luft hindurch und erhielt dadurch eine Lésung, 
welche Na und CO, im Verhaltnis des Sesquicarbonats enthielt. Als er bei 


1) . Leighton, Chem. ZB. 1903, I, 673. " 
*) F. W. Kister u. M. Griiters, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36, 748 (1903). 


PW 

Lean Kuster u. M. Griiters, a.a.O. 751. 
sh R. Schindler, Mag. Pharm. 33, 19 (1831). 
) 


Pogg. Ann. 40, 590 (1837). 


). a: 
R. F . Marchand, Journ. ‘prakt. Chem. 35, 389 (1845); vgl. auch G. Magnus, ‘ 
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38° 2 x 10° cm® Luft durchleitete, blieben fiir’! Aqu. Na nur 1,05 Aqu. CO, 
in Lésung. 

Die ersten Gleichgewichtsversuche liegen vor H. C. Dibbits') vor, der 
den CO,-Druck gesattigter NaHCO,-Lésungen bestimmte. Er fand: 


Temperatur , 15 30 40 bOI: 
g-Atome Na fiir 160 o H. 0 = 1053 WS21 Por 1,720 
Davon Na als Bicarbonat in °/, 95,8 95,0 94. 6 93,0 
CO~DruckiniAtm.> iis i, 0,158 0,279 0,468 0,741 


Ferner haben F.K. Cameron und L.J. Briggs?) Versuche iiber die 
Bildung von NaHCO, aus Na,CO,-Lésungen durch Einwirkung der Luft an- 
gestellt. Der CO,-Gehalt der Luft wurde leider nicht bestimmt.*) Das Gleich- 
gewicht stellte sich in vier Tagen bis einigen Wochen ein. Fiir den End- 
zustand wurde gefunden: 


25° g-Atome Na im Liter 0,0044 0,0143 0,0562 0,2248 0,8847 
Davon als NaHCO, °/, 91,3 80, ,0 (GF) 40,7 36,0 


37° g-Atome Na im Liter 0, 0019 0, OO71 0,0276 0,1030 0421 0,815 1,795 
Davon als NaHCO, °, 89, 5 78, 9 58,7 35,5 18,1 1355 16,6 
50° g-Atome Na im Liter 0,0017 0,0071 0,0266 0,1014 0,4066 0,8068 1,7486 
Davon als NaHCO, °/, 77,8 67,1 49/3 30,0 19,0 tS 2 12,9 
75° g-Atome Na im Liter 0,003 0,019 0,036 0,270 0,702 6,56 

2 


Daven ais NaHCO, */, 743° 652. 443 205 150. 15, 


Bei 100° wurde fiir fast alle Konzentrationen fast kein NaHCO, gefunden. 
Genauer ist die Untersuchung von H.M. Mc Coy,*) der bei 25° gearbeitet 


hat. Er fand: 
0,1 g-Atom Na im Liter: 


CO,-Druck in Atm. 0,00160 0,00259 0,00294 0,00322 0,00404 00,0223 00,0749 
Na als NaHCO, °/, 68,6 76,0 77,5 78,1 81,8 95,1 08,5 


0,3 g-Atome Na im Liter: 


CO,-Drick in Atm. 0,00319 0,00583_0,01044 0,0276 —_0,0451 
Na als NaHCO, °/, 57,9 67,9 76,9 88,8 92,6 


1 g-Atom Na im Liter: 


CO,-Dritck in Atm. 0,0436 0,0624 +0,1021 ~—0,1682 
Na als NaHCO, °/, 75,8 81,0 86,0 90,2 


CO,-Druck ungefahr 0,00028 Atm. (Au8enluft von 712 mm Druck): 


g-Atome Naim Liter 0,101 0,313....;.,0,98 
Na als NaHCO, °/, 40,7 PED) 12,9 


Bei den Versuchen mit gewéhnlicher Luft wurde das Gleichgewicht nach 
drei Tagen erreicht. 

Die Ergebnisse werden durch Fig. 15 dargestellt. Als Abszissen sind 
g-Atome Na im Liter aufgetragen, als Ordinaten der als Bicarbonat vorhandene 
Anteil des Na in Prozenten der Gesamtmenge. Die ausgezogenen Kurven 
geben die Bestimmungen von H. M. McCoy fiir 25° und verschiedene, den 


1) H. C. Dibbits, Journ. prakt. Chem. [2] 10, 433. 439. 442 (1874). 

ARE Cameron u. L. J. Briggs, Journ. of phys. chem. 5, 537 (1901). 

8) H. M. McCoy, Am. chem. Journ, 29; 461 (1903), vermutet, daB die Autoren eine 
stark CO,-haltige Zimmerluft verwendet haben. 

4) H. M. McCoy, Am. chem. Journ. 29, 437 (1903). 
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Kurven beigesetzte CO,-Drucke in Atmospharen wieder, sind aber (zum Teil 
unter Beriicksichtigung der Versuche von H. C.Dibbits) willkiirlich erganzt, 
soweit die Versuchsergebnisse nicht ausreichen. Bei der Zeichnung ist darauf Riick- 
sicht genommen, daB die NaHCO,-Werte von F.K. Cameron und L. J. Briggs 
insbesondere bei hdheren Konzentra- 
tidnen wahrscheinlich zu hoch sind. Die 
Kurven geben daher nur in grober 
Annaherung.richtige Werte.) Die ge- 
strichelten Kurven beziehen sich auf 50°. 
Man sieht, daB bei 25° schon beim ge- 
wOhnlichen CO,-Gehalt der Luft im 
Gleichgewicht eine erhebliche Menge 
Bicarbonat da ist, insbesondere in den 
Lésungen unter 0,l-normal. Indes kann 
reines Bicarbonat in Lésung neben 
Luft nicht bestehen.?) Wird eine solche 
verdiinnte Lésung eingeengt, so muB 


% Na als Bikarbonat 


8 
/ 


— 


ONO Aa = ars sie an Bicarbonat armer werden, so daB 
: = se sie: bei Erreichung der Sattigung etwa 
Mormalitst Fir Me ie i ’ 12°/, des Na als Bicarbonat enthilt. 
Fig. 15. Bei hohen CO,-Drucken kann dagegen 


die gesattigte Losung viel bicarbonat- 
reicher sein. Temperaturerhéhung vermindert selbstverstandlich den Bicarbonat- 
gehalt. Der EinfluB dieser Gleichgewichte auf die Tronabildung wird bei dieser 
besprochen werden. cae 
2. Gleichgewichte fester Natriumcarbonate mit CO, und H,O. 
Thermonatrit (aber nicht wasserfreies Natriumcarbonat) nimmt leicht CO, aus 
der Luft auf.*) Durch Einwirkung eines CO,-Stromes kann ein Gemisch von 
Na,CO,.10H,O und Na,CO, leicht und unter betrachtlicher Warmeentwicklung 
in ‘Bicatbonat “verwandelt werden. *) Bereits gebildetes NaHCO, beschleunigt 
katalytisch die CO,-Aufnahme.®) Andererseits gibt festes Bicarbonat leicht CO, 
ab. Gewdohnlich wird angenommen, da die Zersetzung des festen Bicarbonats 
erst bei 70 bis 80° beginnt.*) Zuerst soll Wasser abgespalten werden, worauf 
die CO,-Entwicklung beginnt. Bei 60° soll die Zersetzung nicht eintreten. 
Diese Angabe muB wohl in dem Sinn verstanden werden, daB bei 60° noch 
keine rasche Zersetzung eintritt. A. Gautier’) hat beobachtet, daB im Vakuum 
schon bei 25 bis 30° eine geringe Gewichtsabnahme eintritt; dagegen hat er 
ca 22 bis 25° innerhalb 110 Stunden keine Gewichtsabnahme gefunden. Auch 


Logi a fiir die Berechnung der Gleichgewichte gibt die Arbeit von 
H. M. McCoy. 

*) Vel. G. Bodlander, Z. f. phys. Chem. 35, 32 (1900). Uber die Geschwindig- 
keit’ der CO,-Entwicklung aus Carbonat- Bicarbonatlésungen s. F. W. Kiister und 
M. Griiters, Z. f. Elektroch. 9, 679 (1903). 

se Schindler, Mag. Pharm. SE 28) Shae vgl. auch E, Carey, Jahresb. - 
Chem, 1883, 1693, 

* 4H Ch. Creuzburg, Kastiers Arch. f. die ges. Naturlehre 16, 224; 1 253 
(1829). — F. Mohr, Ann. Pharm. 19, 15 (1836). 
(1887)? F. Mohr, Ann, Pharm. 29, 268 (1839). — P. de Mondésir, C. R. 104, 1102 

%. Vgl. Kissling, Z. f. angew. Chem. 2 ise (1889); Bh 202 (1890). — Dyer, 
Pharm. journ. and transactions [4] 9, 96 (London). “OD wake 

) A. Gautier, G, Ry S8276 (1876). 
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hieraus darf aber nicht auf vdllige Bestandigkeit geschlossen werden. Fiir die 
Geschwindigkeit der Zersetzung ist die Beschaffenheit des Praparates, die 
Feuchtigkeit der Luft und die Mdéglichkeit der Bildung einer stagnierenden 
CO,-Schicht von groBem EinfluB. R. Schindler?) gibt an, daB trockenes, 
gut kristallisiertes NaHCO, sich an trockener Luft unverandert halt, an feuchter 


-aber CO, abgibt und Wasser aufnimmt. A. Gautier?) hat ebenfalls beobachtet, 


daB feuchtes Bicarbonat sich leichter zersetzt, ferner, daB reines trockenes Bi- 
carbonat bei 20° und 15 mm Druck in 30 Stunden nicht 0,013°/, seines 
Gewichtes verliert. Bei 100° beobachtete er in 4 Stunden einen Gewichts- 
verlust von 20°/,, bei 100 bis 115° in 18 Stunden véllige Umwandlung in 
Natriumcarbonat. 

Quantitative Beobachtungen iiber die bei Gegenwart von festen Salzen 
auftretenden Gleichgewichte liegen nur in geringem Umfang vor. V.Urbain*) 
gibt als Dissoziationsdruck des NaHCO, bei 100° ungefahr 220 mm an. 
H.Lescoeur*) fand, daB der Druck des NaHCO, wahrend seiner Verwitterung 
zu Na,CO, (von den Stérungen am Anfang und Ende abgesehen) konstant 
ist, also kein Zwischenprodukt auftrete. Er gibt folgende Druckwerte: 


slemmperatir 7) P24. mit DD 60 70 80 90 100° 
LE a ges On ee a) 25 43 70 (25 310 


Die Konstanz des Druckes beweist nicht, daB keine Trona gebildet wurde. Denn 


nach 
5 NaHCO, = Na,CO,. NaHCO, .2H,O + Na,CO, + 2CO, 


hatte man ein System mit vier Phasen bei drei Bestandteilen, welches bei allen Zu- 
sammensetzungen zwischen NaHCO, und 2Na,CO,.NaHCO,, also bis zum_, Aziditats- 
index“ 1,2 (und weiter reicht die Konstanz des Druckes bei Lescoeur nicht) den- 
selben Druck geben mu8. Man k6énnte aber versucht sein, die gemessenen Drucke 
auf das Gleichgewicht zwischen NaHCO,, Na,CO,.H,O, Na,CO, und der Gasphase 
zu beziehen. Setzt man den Verwitterungsdruck des Thermonatrits bei 100° zu 27 mm, 
so wiirde der CO,-Druck 283 mm betragen. Es erscheint aber schwierig, diese Zahl mit 
den gleich zu erwahnenden Beobachtungen von M.Soury zu einem Gesamtbild zu 
vereinigen. Auch weicht die Zahl H. Lescoeurs von der V. Urbains stark ab. 


Bei Zimmertemperatur fand H. Lescoeur, daf reines Bicarbonat wahrend 
eines Monates iiber Atzbaryt keinen Gewichtsverlust erlitt. 

Trona ist nach ihm bei gewdhnlicher Temperatur haltbar; bei 100° gibt 
sie zuerst einen ungefahr konstanten Druck von 496 mm, wobei der gréBte 
Teil des Wassers, aber nur wenig CO, weggeht, dann sinkt der Druck auf 
182 mm und es hinterbleibt fast reines Na,COQ,. 

Etwas verwittertes und wasserhaltiges Bicarbonat gibt bei 100° zuerst 
einen Druck von ungeféhr 800 mm, dann von ungefahr 189 mm; letzterer 
stimmt mit dem bei der Trona beobachteten fast iiberein. 

Eine Angabe von D.W. Horn,®) daB NaHCO, unter Evakuieren mit der 
Pumpe (ohne Druckangabe!) einen Umwandlungspunkt von 90,8° zeige, ist 
vollig unverwertbar. 

M. Soury®) hat den Druck von NaHCO, bei 100° in Gegenwart von 
etwas Wasser und. unter allmahlichem Wegpumpen des CO, bestimmt. Nach 


1) R. Schindler, Mag. Pharm. 33, 26 (1831). 

*) A. Gautier, C. R. 83, 276 (1876). 

8) V. Urbain, C. R. 83, 544 (1876). 

*) H. Lescoeur, Ann. chim. phys. [6] 25, 426 (1892). 
5) D. W. Horn, Am. chem. Journ. 37, 623 (1907). 

6) M. Soury, C.R. 147, 1296 (1908). 
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hohen (1400 mm) rasch sinkenden Anfangsdrucken, die einer an NaHCO, ge- 
sattigten Lésung von sinkendem CO,-Gehalt entsprechen, kam ein Intervall 
mit konstantem Druck (797 mm), bei dem M.Soury das Vorliegen von zwei 
Bodenkérpern (NaHCO, und Trona) annimmt. Bei weiterem Wegpumpen des 
CO, sinkt der Druck wieder (nur an Trona gesattigte Losung von wechselndem 
CO,-Gehalt). Dann folgt wieder konstanter Druck (652 mm), nach M. Soury 
entsprechend Trona und Thermonatrit als Bodenkérpern. Fir den letzteren 
Fall schatzt M.Soury den Wasserdampfdruck der gesattigten Losung zu 
580 mm, weshalb der CO,-Druck unter 100 mm sein miBte. Er gibt ferner 
Kurven iiber die Abhangigkeit der Drucke von den Temperaturen. Fir das 
System NaHCO,, Trona, gesattigte Lésung lassen sich daraus folgende bei- 
laufige Werte entnehmen: 

Temperatur: 22720) “30 40 50 60 70 80 90 100° 

Druck:mnt Heys 20013395 600s 100s. 170s s255 Tee OO mont aaaSUn 

Die vorliegenden Zahlen reichen nicht aus, um ein Gesamtbild des Ver- 
haltens der festen Natriumcarbonate an feuchter Luft geben zu kénnen. Jeden- 
falls sieht man, da® festes NaHCO, neben Wasser auch noch bei 20° einen 
so hohen Druck (20 mm, davon vielleicht 15 mm H,O, 5 mm CO,) hat, daB 
es in Trona tbergehen kann. Unter welchen Umstaénden Trona oder Thermo- 
natrit in Bertthrung mit Wasser und Luft einem Gleichgewichtszustand an- 
gehort, laBt sich nicht sagen. 


Allgemeines iiber Natriumcarbonat und seine Hydrate. 


AuBer dem wasserfreien Na,CO, sind Hydrate mit 1, 2, 2,5, 3, 5, 6, 7 
(zwei Modifikationen), 10 und 15 H,O beschrieben worden.') Innerhalb ge- 
wisser Bereiche stabil sind nur die Hydrate mit 1, 7 (rhombisch) und 
10 Wasser. DaB die Hydrate mit 1 und 10 Wasser stabil sind, hat 
H. Hammerl?) erkannt; da8 auch das rhombische Heptahydrat einen stabilen 
Bereich hat, ist von C. H. Ketner?) gezeigt worden. Sichergestellt ist ferner 
ein labiles (rhomboedrisches) Heptahydrat. Ziemlich gut beglaubigt ist noch 
das Hydrat mit 2,5 Wasser*) (gemessene Kristalle),°) wobei allerdings die 
Formel. noch einer Uberpriifung bedarf. Recht zweifelhaft ist die Existenz 
des Pentahydrats, obwohl es mehrere Beobachter beschrieben haben. Noch 
zweifelhafter sind das Dihydrat von J. Thomsen, das Hexahydrat von 
E. Mitscherlich und das Pentadekahydrat, welches M. Jacquelain®) bei 
— 20°, also tief unter dem kryohydratischen Punkt der Sodalésungen erhalten 
haben will. Vd6llig unbeglaubigt ist das Trihydrat von F. Schickendantz.’) 


*) Literatur in Gmelin-Kraut-Friedheim, Handb. d. anorg. Chem. II1, (Heidel- 
berg: 1906), 439—443., 

*) H. Hammerl, Mon. f. Chem. 3, 419 (1882). ; 

*) C. H. Ketner, Z. f: phys. Chem. 39, 642 (1902); vgl. auch A. Cumming, 
Chem. ZB. 1910, I, 1684 nach Journ. chem. Soc. 97, 593. . 

*) Der SchluB C. H. Ketners (a. a. O.), daB alle Hydrate mit Ausnahme der mit’. 
1, 7 (zwei Formen) und 10 Wasser Gemische zweier Hydrate oder mit Mutterlauge behaftete 
Hydrate seien, ist nicht geniigend bewiesen; denn die Beobachtungen J. L. Andreaes, 
Z. f, phys. Chem. 7, 267 (1891), gestatten nur den SchluB, daB nur drei Hydrate stabil 
sind, schlieBen aber die Existenz instabiler Hydrate nicht aus. 

°) Vgl. P. Groth, Chem. Krystallographie II, (Leipzig 1908), 196. 

°*) M. Jacquelain, Ann. Chem, Pharm. 80, 241 (1851). 

) F. Schickendantz, Ann. Chem. Pharm. 155, 359 (1870). 
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Denn dieser hat eine pulverige natiirliche Auswitterung untersucht, deren Ein- 
heitlichkeit nicht dargetan war. 

Eigenschaften der waBrigen Losung. Die bei der Auflésung von 
1 Mol. Na,CO, (wasserfrei) zu einer stark verdiinnten Lésung entwickelte 
Warmemenge ist nach J. Thomsen") 5640 cal. (bei Auflésung in 400 Mol. 
Wasser bei Zimmertemperatur), nach M. Berthelot 5500 cal. Fir hdhere 
Temperaturen ist die Losungswarme 5620 + 44 (¢— 15).”) W. A. Tilden?) 
gibt folgende Lésungswarmen fiir Na,CO, in 100 Mol. Wasser: 


ee 35—40 40—45 50—55° 
6322 6842 6769 6958 cal. 


Eine Lésung von der Zusammensetzung Na,CO,.30H,O gibt bei Zusatz 
weiterer Wassermengen folgende Warmeténungen: =) 


Mole-Wasser . . . 50 100 - ‘200 
ol ee. OO — 1190 — 1601 


Im tbrigen kann hier nur ein Hinweis gegeben werden, wo Angaben 
uber die wichtigsten Eigenschaften der Losungen zu finden sind. 


Dichte: G, Th. Gerlach, Salzlésungen (Freiberg 1859).— F. Fouqué, Ann. observat. 
Paris 9, 72 (1868). — R. Wegscheider u. H. Walter, Mon. f. Chem. 26, 685 (1905); 
2,13 (1906). — G. Lunge u. E. Berl, Taschenbuch fiir die anorganisch- chemische 
GroBindustrie, 4. Aufl. (Berlin 1907) 202, 

Kompressibilitat und Oberflichenspannung: W. C. Réntgen u. J. Schneider, 
Ann. d. Phys. [2] 29, 165 (1886); spez. Zahigkeit: A. Kanitz, Z. f. phys. Chem. 22, 
341 (1897). 

Diffusionskoeffizient: Schuhmeister, Sitzber. Wiener Ak. 79%, 603 (1879). — 
J. C. Graham, Z. f. phys. Chem. 50, 257 (1905). 

Spez. Warme: Ch. de Marignac, Ann. chim. phys. [5] 8, 410 (1876).— J. Thomsen, 
Systematische Durchftihrung thermochemischer Untersuchungen, deutsch von J. Traube 
(Stuttgart 1906) 113. 

Elektrische Leitfahigkeit: F. Kohlrausch u. Griineisen, Sitzber. Berliner Ak. 
(1904) 1215. 

Dampfdruck: H. Landolt-R. Bérnstein-W. Meyerhoffer, Phys.-chem. Tab. 
(Berlin 1905) 154. 159 nach G. Tammann, Wied. Ann. 24, 541-(1885). — Mém. d’Ac., 
Pétersbourg Nr. 9 [7] 35 (1887). 

Gefrierpunkt: H. Landolt-R. Bérnstein-W. Meyerhoffer, Phys.-chem. Tab. 
489 nach E. H. Loomis, Wied. Ann. 57, 504 (1896). — B. M. Jones, Chem. ZB. 
(1910) I, 147 nach Journ. ‘chem. Soc. 95, 1672; altere Best. H. C. Jones, Z. f. phys. 
Chem. 12, 636 (1893). 

-Siedepunkt: GeTh. Gerlach; Z. 4. anal: Chem. 26, 413 (1887). 


Uber die Hydrolyse der Natriumcarbonatlésungen liegen Beobachtungen 
von J. Shields*) und K. Koelichen®) vor. J.Shields fand bei 24,2° 
folgende Zahlen 


Mole, Na.CO, im Liter... . . 0,19 0,094 0,0477 0,0238 
Hydrolysierter Bruchteil 9/) .. . 2,12 ey alT 4,87 7,10 


1) J. Thomsen, Syst. Durchfiihrung thermochemischer Untersuchungen, deutsch 
von J. Soe (Stuttgart 1906): 13. ‘ 

2) M. Berthelot u. Ilosvay, Ann. chim. phys. [5] 29, 306 (1883). Uber die 
infinitesimale Lésungswarme des Na,CO, s. R, Wegscheider, Mon. f. Chem. 26, 655 


(1905). 
PW As Tilden, Jahresb. f, Chem. 1885, 163 nach Chem. News 52, 111, 161 (1885). 
4) J. Thomsen, a. a. O. 48. 
») }. Shields, van? pas Chem. 12, 174 (1893). 
Ki, Koelichen, Z. {. phys. Chem, 33, 173 (1900). 
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K. Koelichen fand nach einer anderen :Methode bei 25,2°: 


Mole Na,CO, im Liter. . ... 0,942 06,1884 0,0942 60,0471 . 
Hydrolysierter Bruchteil in °/, . 0,53 1,56 Des 3 357 


also eine wesentlich geringere Hydrolyse. Beide Methoden beruhen auf. der 
Bestimmung der Hydroxylionenkonzentrationen. 

Eine Berechnung der hierher gehérigen Erscheinungen ist derzeit nicht 
mdglich, weil die hierfiir erforderlichen Konstanten nur zum Teil geniigend 
bestimmt sind, fiir konzentrierte Lésungen auch wegen der Unsicherheit der 
Theorie. 

Uber die in Betracht kommenden Konstanten sei folgendes bemerkt: Die Hydro- 
lysenkonstanten der Jonen CO,’ und HCO,’ koénnen aus den Dissoziationskonstanten 
der Kohlensaure (zweite und erste Stufe) und der Dissoziationskonstante des. Wassers 
berechnet werden. Die Konstante der ersten Dissoziationsstufe der Kohlensdure &, ist 
bei 18° 3,04 x 107.1) Fiir andere Temperaturen kann sie mit Hilfe der Warmeténung 
H,CO,= HCO,’ + H'—2780 cal?) geschatzt werden. Man findet logk, = — 608,1/7 — 4,428. 
Die Konstante der zweiten Dissoziationsstufe ist nur der GréBenordnung nach bekannt. 
Nach’ den Versuchen von H. McCoy,’) bei denen aber die Lésungen vielleicht nicht 
geniigend verdiinnt waren, ist sie bei 25° 1/5320 von der der ersten Stufe. Setzt man &, 
auf Grund der eben gegebenen Gleichung bei 25° gleich 3,40 x 10~7, so wird 
hk, = 6,4 x 107''. Dagegen schatzt G. Bodlander*) &, fiir 24,2° auf Grund ‘der Versuche 
von J. Shields zu 1,295 x 1071". Mit Riicksicht darauf, daB K. Koelichen die 
Hydrolyse kleiner gefunden hat, als J. Shields, ist vielleicht der Wert von H.McCoy 
der wahrscheinlichere. Fiir die Umrechnung auf andere Temperaturen kommt die 
Dissoziationswarme der zweiten Dissoziationsstufe der Kohlenséure (— 4200 nach 
H. Lundén) in. Betracht. Die Léslichkeit von CO, in Na,CO,-Lésungen, die fiir 
die Beriicksichtigung der Wechselwirkung mit der Luft notwendig ist, ist nicht gentigend 
bekannt. 


Gleichgewichte und Umwandlungen der Hydrate. Die Léslichkeit 
in Wasser. ist fiir die stabilen Hydrate (zum Teil auch im labilen Bereich) 
und fiir das rhomboedrische Heptahydrat bekannt.°) Es seien folgende Zahlen 
angefithrt (die mit einem Stern bezeichneten beziehen sich auf das labile 
Gebiet): 

Na,CO, . 10H,O 
Temperatur .. DAG ciel beth ee 25 27,84 30,35 31,72 32,06" 


g Na,CO, auf 100g 
+ 63 Hl 126, 2145 20,8. -34,00,.40,19 4c one 


Wasser . 
Na,CO, .7H,O rhombisch 


Temperate) eee OS 1O® 220 30 So seecle soe 32,86 34,37 35,15 seh025 
g Na,CO, auf 100 ¢ 


Wasser . 20,4 263 33,5 43,50 45,16 46,28 48,22 49,23 50,08 
Na,CO, .7H,O rhomboedrisch °) 
emperatune. eeu. OS ON els 0s 
g Na,CO, auf 100 ; 
Wasser .. i,t. GeO Si-O 64 Gamage 


*) J. Walker u. W. Cormack, Journ. chem. Soc. 77, 8 (1900). 

*) S. H. Lundén, Affinitéatsmessungen an schwachen Sauren und Basen (Sammlung 
F, B. Ahrens-Herz, Stuttgart 1908) 77. 

*) H. McCoy, Am. chem. Journ. 29, 450 (1903). 

*) G. Bodlander, Z. f. phys. Chem. 35, .25 (1900). 

°) Literatur bei Landolt-Bérnstein- Meyerhoffer, Phys.-chem. Tabellen 555; 
ferner Wells u. McAdam, Journ. chem. Soc. 29, 721 (1907). : 

*) Nach H. Loewel, Ann. chim. phys. [3] 33, 363 (1851). 
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Na,CO, -H,O’) 
Temperatur . 


meee 29,00" 31.80" 35,37 40,93 43.9450 70 88,4 .104,75 
g Na,CO, auf 100¢ 
Ovassere. - . . 50,53 50,31 4967 4852 47,98 47,5 458 452 45,1 


Das Dekahydrat und die beiden Heptahydrate haben eine mit der Tem- 
peratur stark steigende Léslichkeit, das Monohydrat eine schwach fallende. 
Die ibrigen Hydrate, soweit sie iiberhaupt existieren, miissen eine gréBere 
Léslichkeit haben als die bei der betreffenden Temperatur stabilen.2) Die be- 
kannten Léslichkeitskurven sind in Fig. 16 eingetragen. Jene Linien, welche 


gf Naz CO; in 100 gr. 
Wasser 


Temperatur °C 


Fig. 16. 


stabilen Gleichgewichten entsprechen, sind ausgezogen, die labilen Léslichkeits- 
kurven gestrichelt. Rechts und unterhalb der stabilen Léslichkeitskurven liegt 
das Gebiet der verdiinnten Lésungen, links und oberhalb derselben das Gebiet 
der ubersattigten Lésungen, aus denen sich labile. Hydrate oder bei tiefen 
Temperaturen Eis ausscheiden kénnen. 


Lésungen mit weniger als 6,3 ¢ Na,CO, auf 100g Wasser scheiden beim Ab- 
kithlen Eis aus (Gefrierkurve AB); nur wenn Unterkiihlung ohne Eisausscheidung gelingt, 
kénnen sie Natriumcarbonathydrate abscheiden. B ist der kryohydratische Punkt, wo bei 
—2,1° Eis, Dekahydrat und eine Lésung mit 6,3 g Na,CO,; auf 100g Wasser ko- 
existieren. Konzentriertere Lésungen geben mit Eis keine stabilen Gleichgewichte; doch 
gelingt es selbst mit Lésungen von 18,46 g¢ Na,CO, in 100g Wasser, sie beim Ab- 
kithlen fiir das Dekahydrat iibersattigt zu erhalten und bei —7,5° Eis zur Abscheidung 
zu bringen.*) BC ist der stabile Teil der Léslichkeitslinie des Dekahydrats, C der Um- 
wandlungspunkt von Dekahydrat in rhombisches Heptahydrat (32,00)*) bei Atmospharen- 
druck, CD der stabile Teil der Léslichkeitslinfe des rhombischen Heptahydrats, die 
nach beiden Seiten tiber das stabile Gebiet hinaus verfolgt wurde, D der Umwandlungs- 
punkt von Heptahydrat in Monohydrat (35,37°), DE die Léslichkeitslinie des Mono- 
hydrats (mit der instabilen Fortsetzung bei niederen Temperaturen), FG die des in- 


1) Bei 15—20° hat H. Loewel, a. a.O. 380, eine Lésung mit 52,4 g Na,CO, auf 
100 ¢ Wasser erhalten, und zwar durch Abkiihlen der heiBen Lésung bei Gegenwart 
von tiberschiissigem Na,CO,-H,O. 

*) Es ist daher die Angabe von J. Berzelius (Gmelin-Kraut-Friedheim, 
Handb. d. anorg. Chem. II1, 440) auffallig, daB beim Kristallisieren der Fliissigkeit, die 
durch Schmelzen des Dekahydrats und AbgieBen erhalten.wird, iiber 33° Pentahydrat ent- 
standen sei. Denn diese Fliissigkeit sollte an Heptahydrat (oder Monohydrat) gesattigt 
und daher fiir die labilen Hydrate ungesattigt sein. 

5) B. M. Jones, Chem. ZB. 1910, I, 147 nach Journ. chem. Soc. 95, 1672 (1909). 

4) Diesen Umwandlungspunkt hat wohl schon H. Loewel, a. a. O. 339, beobachtet, 
indem er fand, daB beim Auskristallisieren des Dekahydrats die Temperatur auf 31,75° 
stieg und dort langere Zeit konstant blieb. 
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stabilen Heptahydrats. Fiir Dekahydrat bleiben die Lésungen ziemlich leicht tiber- 
sattigt.') 

Die Gegenwart anderer Na-Salze in der Lésung vermindert in der Regel 
die Léslichkeit der Natriumcarbonathydrate betrachtlich. Die Léslichkeit des 
Dekahydrats in Kochsalzlésung hat nach K. Reich*) ein Minimum bei einer 
18°/,igen Kochsalzlésung und wird durch die Gleichung dargestellt 


y = 16,4082 — 0,70749 x + 0,0166143 x? + 0,00010258 x*, 


wo y g Na,CO, in 100g einer x°/,igen Kochsalzlésung bedeutet. FEinige 
beobachtete *Zahlen sind: In 100 ¢ Wasser 


¢ NaGi<s-.— ee ee 942 19,02 28,99 
g Na,CO,. .-+. «2 W641 22213 79"" ior ee 


Ob nicht bei den NaCl-reicheren Lésungen eine Verénderung des Bodenkorpers 
eintrat, wurde nicht untersucht. 

Angaben iiber die Konzentration gesattigter, NaCl und Na,CO, enthaltender 
Lésungen bei ungefahr 30° finden sich bei Th. M. Chatard.’) Er gibt aber an, daB 
bei wechselnden Konzentrationen beide Salze als Bodenkérper dagewesen seien, was 
nicht méglich ist. Infolgedessen sind seine Zahlen nicht verwertbar. Mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit laBt sich seinen Angaben nur entnehmen, daB eine Lésung, welche auf 
100 Teile Wasser etwa 21 Teile NaCl und 28 Teile Na,CO, enthalt, fiir beide Salze ge- 
sdttiet ist, oe daB bei 36° eine Lésung mit 100 Teilen Wasser, 11,0 NaCl und 
40,2 Na,CO, fiir letzteres Salz (selbstverstandlich als Monohydrat) gesattigt ist. 


Uber die Léslichkeitsverminderung der Natriumcarbonathydrate durch 
NaNO, liegen Angaben von R. Kremann und A. Zitek‘) vor. Auf 100¢ 
Wasser kommen: 

Bocen Ope Temp. Na,CO,.10H,0,24,1° Na,CO,./1,0,24.2° NajCO; 10h Omit 


INEIN(OM ae Sees 0 45.96 45,96 54,43 ‘62, $} 26 70,48 76,22°) 
Na, CO TSI 2853 2)20 88 26,33 24,63 21,8 11,98 8,75 9.658 


Fiir Na,CO,.H,O war bei 24,2° eine Lésung gesattigt, welche fiir 100 g Wasser 
21,77 Na,CO,, 70,88 NaNO, und 28,34 ¢ KNO, enthielt. 

Der Zusatz von Salzen, welche mit Na,CO, Doppelsalze geben, kann da- 
gegen die Léslichkeit erhohen. So fanden R. Kremann und A. Zitek,*) daB 
folgende Lésungen fiir Na,CO,.10H,O gesattigt sind: Auf 100 Teile Wasser 


7 0 


‘Reni peratiie is", eal Se i mee 10 10 
g KSCOn A ® oun gee 15,00 22,66 O 35,41 
© NaCOs. ">, Pace Meee ag Vode woo oy) o8 tener 


Dampfdruck. Die Na,CO,-Hydrate mit Lésung und Dampf bilden ein 
System mit zwei unabhangigen Bestandteilen. Ist nur ein Hydrat und Wasser- 
dampf da, so hat man daher ein System mit zwei Freiheiten, d. h. bei ge- 
gebener Temperatur kann das Hydrat mit Wasserdampf von verschiedenen 
Drucken im Gleichgewicht stehen. Sind dagegen zwei Hydrate und Wasser- 
dampf vorhanden, so hat das System nur eine Freiheit, d. h. zu jeder Tem- 
peratur gehort ae bestimmter Wasserdampfdruck, bei dem alléin die beiden 
Hydrate koexistieren kénnen. Jede Anderung des Dampfdrucks macht eines 


1) Siehe iiber das Kristallisieren iibersattigter Lésungen die Arbeiten von H. Loewel, 
a. a. O. 337, und B. M. Jones. 0 
ft Reich, Mon. f. Chem. 12, 464 (1891). 
») Dh. Me Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 33 (1890). 
*) R. Kremann u A. Zitek, Mon. f. Chem. -30, 311 (1909). 
®) Daneben noch 21,63 g KNO,. 
*) In der Abhandlung ist diese Zahl durch I Schreibfehler entstellt (S. 314, 317). 
*) R. Kremann wu. A. Zitek, a. a. O. 317. 
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der beiden Hydrate unstabil. Uber die GroBe dieser Verwitterungsdrucke ist 
sehr wenig bekannt. Aus einer Angabe von W. Miiller-Erzbach!) geht 
hervor, daB8 der Verwitterungsdruck von Na,CO,.10H,O bei 20° 11,7 mm Hg 
ist. Doch ist nicht angegeben, ob sich dieser Druck auf das Gleichgewicht 


Na, CO, . 10H,O = Na,CO, .H,O + 9H,O 
oder 
Na,CO,.10H,O = Na,CO,.7H,O + 3H,O 


bezieht. Ferner gibt er an, daB der Verwitterungsdruck bei Natriumcarbonaten 
mit Wassergehalten zwischen 10 und 1 Mol. H,O keinen deutlichen Unter- 
schied zeigt. Daraus folgt, daB entweder in allen Fallen die Verwitterung von 
Dekahydrat zu Monohydrat beobachtet wurde, oder daB die Unterschiede der 
Gleichgewichtsdrucke bei der Verwitterung von Dekahydrat zu Heptahydrat 
und Heptahydrat zu Monohydrat, oder von Dekahydrat und Heptahydrat zu 
Monohydrat nicht groB sind. H. Lescoeur?”) gibt den Verwitterungsdruck des 
Dekahydrats bei 20° zu 12,1 mm an, nahe iibereinstimmend mit dem Wert 
nach W. Miller-Erzbach. Der Unterschied zwischen den Verwitterungs- 
drucken 10 —>7 und 7—>1H,O ist von J. L. Andreae*) direkt gemessen 
worden. Aus seinen Zahlen ergibt sich auf Grund der Dichte des von ihm 
verwendeten Oles: 


Temperatur . . 13,2 148 18,0 20,1 203 26,4 26,5 30,0 30,1 30,5° 
mm Hg . . . 0,79 0,85 1,05 1,16 1,10 1,64 1,55 1,77 1,86 1,80 


Fiir den Verwitterungsdruck 1—»>0O- ergibt sich aus Angaben von 
W. Miller-Erzbach*) folgendes: 


emperatiiieate jaa nt e2d 20 18° 
eb eee books: we OO Orden O14 0,14 


Diese Zahlen k6énnen nur die Gréfenordnung des Verwitterungsdrucks 
kennzeichnen. 

Weiter kénnen noch Zahlen aus den Umwandlungspunkten der Hydrate 
bei Gegenwart ihrer gesattigten waBrigen Lésungen gewonnen werden. Bei 
diesen Umwandlungspunkten mu8 der Verwitterungsdruck der beiden ko- 
existierenden Hydrate dem Dampfdruck der Lésungen gleich sein. Letztere 
kénnen annahernd ermittelt werden, wenn man auf Grund der Messungen von 
G. Tammann®) iber Dampfdrucke von Na,CO,-Lésungen die Dampf- 
drucke der Gleichgewichtslésungen schatzt. So ergibt sich fir 10—>7 bei 
32,00° 29,13 mm, fiir 7—> 1 bei 35,37° 34,15 mm, fir 10 —> 1 bei 32,96” 
30,1 mm. Die Zahlen sind unsicher, weil die Dampfdrucke tber die kon- 
zentriertesten von G. Tammann untersuchten Loésungen hinaus extrapoliert 
werden muBten. Endlich ergibt sich aus Angaben von C. H. Ketner®) unter 
Benutzung der Angaben H. V, Regnaults tiber die Dampfdrucke wasserhaltiger 
Schwefelsauren,*) daB der Verwitterungsdruck bei ungefahr 9° (wobei die Tem- 


1) W. Miiller-Erzbach, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 17, 1419 (1884). 

*) H, Lescoeur, C. R, 103, 1262 (1886). 

8) J. L. Andreae, Z. f. phys. Chem. 7, 271 (1891). 

4) W. Miiller-Erzbach, Wied. Ann. 23, 619 (1884). 

5) Landolt-Bérnstein-Meyerhoffer, Tabellen, (Berlin 1905), 159, 
*) C. H. Ketner, Z. f. phys. Chem. 39, 643 (1902). 

) Landolt-Bérnstein-Meyerhoffer, Tabellen, (Berlin 1905), 166. 
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peratur aber nicht konstant gehalten worden war) fir 10—>»7 und 10—> 1 
unter 5,4 mm, fiir 7—» 1 zwischen 4,8 und 4,18 mm liegt. 

Berechnet man aus den Verwitterungsdrucken bei den Umwandlungs- 
punkten und den Hydratationswarmen des Na, CO, (s. spater) Verwitterungskurven, 
so erhalt man 


oe: 38 
log Pry_7 = 108 Puyo — + 1,2054 
log pz_, = log Pug — — ass + 1,4423 
a 64 
log Pio, = log Pug — + 1,3695 


wobei die p mit beigesetzten Ziffern Wasserdrucke beim Gleichgewicht der 
betreffenden Hydrate, py, den Dampfdruck des reinen Wassers bei der 
gleichen Temperatur (alles in mm Hg) und 7 absolute Temperaturen bedeuten. 
Diese Formeln kénnen als ein, wenn auch nur annahernder Ausdruck der 
tatsichlichen Verhaltnisse gelten, da sie von den Beobachtungen nur wenig 
abweichen. 

So berechnet’ sich fiir 20° -p,)., = 12,09 mm, p;o, = 11,55, p= 1200s 
von W. Miiller-Erzbach 11,7, von H. Lescoeur 12,1). Die berechnete Differenz der 


Verwitterungsdrucke p,)_, — P;_1 = Aber. ist im folgenden mit den von J. L. Andreae 
gefundenen Werten zusammengestellt: 


Temperatur . 14,8 20 26,4 30° 
Abe. ak «0,87 ae le 1,53 1,79 
Agt. 3% « 085°" 1,16 Tar 20,10" 1.64 far 253 a aoe ou 


1,10 ftir 203° 1,55 fir 265° 1,86) tir 301° TSO inimoonn 

Fiir 9° liefern die Formeln p,)_, 5,55, p;, 4,93. Hiemit stimmt nicht ganz, 

daB nach C. H. Ketner das Dekahydrat bei p = 5,4 noch bestaéndig ist und ebenso das 
Heptahydrat bei p = 4,8; dagegen besteht Ubereinstimmung mit der Angabe, daB das 
Heptahydrat bei 4,18 mm verwittert. Bei den Abweichungen handelt es sich nur um 


Zehntelmillimeter, und das ist unbedenklich, da C. H. Ketner keine konstante Temperatur 
eingehalten hat. 


Fir die Reaktion Na,CO,.H,O = Na,CO, + H,O berechnet sich aus den 
Lésungswarmen und unter der Annahme, daB der Verwitterungsdruck bei 20° 
0,18 mm sei, 
at 2 


log P,_9 = 10g Puyo — + 0,528 

Diese Gleichung ist viel unsicherer als die anderen, da der verwendete Dampf- 
druckwert nur sehr ungeniigend bestimmt ist. Mit diesen Formeln berechnen 
sich folgende Verwitterungsdrucke: 


Temperatiin os, & a. 0) 10 20 30 40 100 __ 120° 
Piod git eee COL 0) ee 00 meee, 40 ee — —_ 
Prat ee O23 BiB4 BAUS AB 00F LF — — 
Pwiaw). 2 ‘se [oth Gaia iA y +62 — -— 
Psy ee LOSER OOS 0,18 0,40 0,82 au 67 


Auf Grund dieser Formeln ist die Fig. 17 entworfen. Die Dampfdruck- 
kurve 10—1, die keinem stabilen Gleichgewicht entspricht, ist weggelassen. 
Die Kurven sind Dampfdruckkurven, die dazwischen liegenden Flachen Existenz- 
gebiete bei stabilem Gleichgewicht, und zwar zwischen der Abszissenachse 
und AB das Existenzgebiet von wasserfreiem Na,CO,, zwischen AB und CDE 
das von Na,CO;.10H,O, zwischen FGD und CD das von Na,CO,.7H,O, 


"ete al . 
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zwischen FG und HG das von Na,CO,.10H,O, zwischen HG und JK das 
der Lésungen. Die Schnittpunkte G ‘und D sind_die Umwandlungspunkte 
10—7 und 7—1. 


Man sieht, daB wasserfreies Natriumcarbonat bei mafigen Temperaturen 
nur bei sehr kleinen Wasserdampfdrucken stabil ist und daB das Existenzgebiet 


387 


R®Ss 


Druck des WasserdampFs in mmHg 
ee 


8 

6 

4 

2 

; tag*0aq B 

8 79 20 21 2 23 2% 25 26 27 2 OH 32 3 3% 35 36 37 38) 39 
Temperatur in °C. Naz CO, 
Pion ly. 


des Heptahydrats ein sehr enges ist; letzteres hat bereits C. H. Ketner’) er- 
kannt. Noch klarer tritt dies hervor, wenn man die relativen Luftfeuchtigkeiten 
(Prozente des Wasserdampfgehalts der mit Wasserdampf gesattigten Luft) be- 
trachtet, bei denen das Heptahydrat stabil ist: 


Temperatur . . ae ee 0 10 20 508 
Relative Feuchtigkeit . . . . 5O—58 58-65 66—73 75—81 


Diese Zahlen stehen im Einklang mit den von H. Watson?) iiber die 
Verwitterung der Soda gemachten Angaben. 


_ Umwandlungs- und Schmelzpunkte der Hydrate. Zwei Natriumcarbonat- 
hydrate, Lésung und Dampf bilden einen Quadrupelpunkt. Die vier Phasen 
sind also nur bei einem Druck und einer Temperatur nebeneinander existenz- 
fahig. Wird der Druck iiber diesen Punkt erhdht, so verschwindet die Dampf- 
phase und man hat ein vollstandiges Gleichgewicht. Ein solches System kann 
also unter gegebenem Druck nur bei einer Temperatur bestehen. _ Eine Druck- 
anderung hat auf diese Gleichgewichtstemperatur einen gerade so geringen 
Einflu8 wie auf einen Schmelzpunkt. Bei Anderung der Temperatur ver- 
schwindet eines der beiden Hydrate. Diese Umwandlungspunkte sind am 
genauesten aus den Léslichkeitskurven bestimmt worden (beim Umwandlungs- 
punkt sind die Léslichkeiten der beiden Hydrate gleich). Sie liegen nach 


fee) coy Ketner, a. a. O. 643. 
*) Gmelin-Friedheim, Handb. d. coy Chem. II!, 442 nach London and 
Ed. Phil. Mag. 12, 130 (1838). 
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Wells und McAdam bei 32,00° (Deka- und stabiles Heptahydrat), 35,37 ° 
(Hepta- und Monohydrat) und 32,96° (Deka- und Monohydrat). Nur die 
beiden ersteren Umwandlungspunkte entsprechen stabilen Gleichgewichten. 

Befinden sich Natriumcarbonathydrate nicht neben reiner Sodaldésung, 
sondern neben Lésungen, die noch andere Stoffe enthalten, so wird der Um- 
wandlungspunkt erniedrigt: Denn beim Umwandlungspunkt muB der Ver- 
witterungsdruck des vorhandenen Hydratpaares gleich sein dem Wasserdampf- 
druck der Lésung; dieser wird aber durch den Zusatz herabgedriickt. Neben 
einer Lésung, die auf 100 g Wasser 17 g NaCl enthalt, kann z. B. die Er- 
niedrigung der Umwandlungstemperatur 10—7 auf etwa 3° geschatzt werden. 

Nach R Kremann und A.Zitek?) liegt der Umwandlungspunkt 10—7 neben 
einer Lésung, die auf 100 g Wasser 45,96 g NaNO, enthalt bei 24,2°, ist 
also um fast 8° herabgedriickt. Neben einer Lésung 100 g Wasser, 70,88 g¢ 
NaNO,, 28,34 g KNO, liegt der Umwandlungspunkt 7—1 noch unter 24,2°, 
ist also um mehr als 11° erniedrigt. 

Aus den Umwandlungspunkten bei Abwesenheit fremder Stoffe ergibt sich 
das Verhalten der festen Hydrate beim Erhitzen, wenn dabei der Wasserverlust 
durch Verwitterung vernachlassigt werden kann, und wenn sich die stabilen 
Gleichgewichte einstellen. Dann verandert sich das Dekahydrat bis 32,00° 
nicht. Bei dieser Temperatur zerfallt es in Heptahydrat und gesattigte Lésung. 
Letztere enthalt auf 100 g Wasser 45,4 g Na,CO,. Da aber das Dekahydrat 
auf 100 g Wasser 58,84 g Na,CO, enthalt, reicht das vorhandene Wasser nicht 
aus, um alles Natriumcarbonat in Lésung zu bringen. Man erhalt aus 286 ¢ 
Na,CO,.10H,O rund 171 g gesattigte Losung und 115 g festes Na,CO,.7H,O, 
also eine triibe Schmelze (inkongruenter Schmelzpunkt). Das Natriumcarbonat 
ist fast zu gleichen Teilen auf Lésung und Kristalle verteilt. Bei weiterem 
Erhitzen geht mehr Heptahydrat in Lésung. Bei 35,37° hat man nur noch 
88 ¢ festes Heptahydrat und daneben 198 g Lésung, die auf 100 g Wasser 
49,67 g Na,CO, enthalt. Nun geht. aber das Heptahydrat in Monohydrat 
iiber.*) Man hat dann 265 g Lésung und 21 g Monohydrat; etwa ein Sechstel 
des Natriumcarbonats ist im festen Salz. Bei weiterem Erhitzen bleibt die 
Schmelze triib, da die Léslichkeit des Monohydrats mit steigender Temperatur 
abnimmt. 

Reines Heptahydrat bleibt bis 35,37° fest und zeigt bei dieser Tem- 
peratur einen inkongruenten Schmelzpunkt. 


Bleibt beim Erhitzen des Dekahydrats die Bildung des Heptahydrats aus, 
so kann bei 32,96° der unmittelbare Ubergang in das Monohydrat erfolgen. 
Dabei bilden sich aus 286 g Dekahydrat 266 g Lésung (mit 50,1 g Na,CO, 
auf 100 g Wasser) und 20 g Monohydrat; also ebenfalls ein inkongruenter 
Schmelzpunkt. Wenn aber sowohl die Umwandlung in Hepta- als die in 
Monohydrat ausbleibt, so schmilzt das Dekahydrat zu einer klaren Fliissigkeit. 
Dieser kongruente Schmelzpunkt ist aber bisher nicht genau bestimmt worden, 
denn es liegt kein ausreichender Grund vor, anzunehmen, daB W. A. Tilden?) 
bei seiner tibrigens rohen Schmelzpunktsbestimmung (34°) den kongruenten 
Schmelzpunkt beobachtet habe. 


. 
4 


) R. Kremann u. A, Zitek, Mon. f. Chem. 30, 314. 328 (1909). 


*) Diese Thermonatritbildung ‘ist schon von R. Schindler, Mag. Pharm. 33, 15 Z 


(1831) erkannt worden, 
5) W. A. Tilden, Journ. chem, Soc. 45, 268 (1884). 
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Hydratationswirme. Es liegen Messungen von J. Thomsen?) vor. Die 
Hydratationswarmen wurden durch verschieden weit gehende Entwasserung des 
Dekahydrats und Bestimmung der Lésungswarmen~dieser Praparate abgeleitet. 
Hieraus ergab sich, dafS bei der Aufnahme der 10 Mole Wasser der Reihe 
nach folgende Warmemengen fir je 1 Mol Wasser entwickelt werden: 3382, 
SeeepetlO, 2135, 2436, 1774, 2353, 1858, 1764, 1773 cal. Die Zahlen sind 
auffallend unregelmafig.”) Wiirde J. Thomsen beim Trocknen jedesmal stabile 
Gleichgewichtszustande erreicht haben, so ware zu erwarten, daB das 2. bis 7. 
und ferner das 8. bis 10. Mol mit gleicher Warmeténung aufgenommen werden. 
DaB dies tatsachlich nicht zutrifft, deutet darauf hin, daB seine teilweise ent- 
wasserten Praparate nicht bloB Gemische von Deka- und Hepta-, bzw. Hepta- 
und Monohydrat waren. In Ermangelung eines Besseren kann man vorlaufig 
nichts anderes tun, als den Mittelwert der Hydratationswarmen fiir das 2. bis 
7. Mol auf die Umwandlung des Mono- in das Heptahydrat, den Mittelwert 
fiir das 8. bis 10. Mol auf den Ubergang des Hepta- in das Dekahydrat zu 
beziehen. Hieraus wiirde sich ergeben: 

Na, CO, +°H, O fluss: ="Na,CO, .H,O + 3382 cal. 
Na,CO, .H,O + 6H,O filiiss. = Na,CO,.7H,O + 6 X 2170 cal. 

ma, CO,.7H,O + 3H,0 fliss. = Na,CO,.10H,O + 3 x 1798 cal. 

Mit diesen Werten sind die friiher gegebenen Dampfdruckkurven berechnet. 
Aber nur die erste dieser drei Gleichungen ist als einigermaBen zuverlassig zu 
betrachten. 

Die gesamte Warmetonung fiir die Uberfiihrung des Na,CO, in Na,CO,. 
10H,O ist nach J. Thomsen 21800, nach Favre und Valson®*) 23000 cal. 


Technische Verwendung der Natriumcarbonatmineralien. 


Die Natriumcarbonatmineralien (im besonderen die Agyptens) sind die 
alteste Quelle fiir Soda. Die oft stark Na,SO,- und NaCl-haltigen Salze 
wurden ohne weiteres verwendet.*) Die agyptischen Natronseen produzieren 
nach V.S. Bryant®) jahrlich 15000t und enthalten im ganzen 100000 t. 
Heute haben die meisten Vorkommen hdchstens lokale Bedeutung. Das 
ungarische Vorkommen kann gegenwartig kaum mehr mit der kiinstlichen 
Soda konkurrieren. Uber die friihere Aufarbeitung geben A. Werner®) und 
Kohl") folgendes an: Die mit den Sodaauswitterungen bedeckte Erde wurde 
entweder direkt von den Seifensiedern verbraucht oder ausgelaugt, die Lésung 
eingedampft, der Riickstand in einer Pfanne geschmolzen, wobei der bei- 


‘gemengte Schmutz teils verbrannt, teils abgeschaumt wurde, und in Formen 


gegossen. Das so erzeugte Produkt ist schneewei. 
Giinstiger liegen vielleicht die Bedingungen fiir die Ausnutzung der 
kalifornischen Salzseen. Ihr Gehalt wiirde ausreichen, um den Sodabedarf der 


+ J. Thomsen, Systematische Durchfiihrung thermochemischer Untersuchungen, 
deutsch von J. Traube (Stuttgart 1906) 27. 

*) Vel. W. P. Jorissen, Z. phys. Chem. 74, 315 (1910). 

8) Favre u. Valson, Jahresber. f. Chem. 1872, 78. 

4) Vgl. Stohmann-Kerl, Enzyklopadisches Handb. d. techn. Chemie (6. Aufl. 
von Muspratts Chemie), VI, (Braunschweig 1898), 960. 

5) V. S. Bryant, Journ. of the Soc. chem. Ind. 22, 785 (1903). 

*) A. Werner, Journ. prakt. Chem. 13, 126 (1838). ’ 

) Kohl, 100 Tage aut Reisen in den ésterr. Staaten, 4. Teil, Reisen in Ungarn 
(1842) 326; zitiert bei H. Wackenroder, Arch. Pharm. [2] 35, 274 (1843). 
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Welt fiir Jahrzehnte zu decken.') Durch freiwillige Verdunstung des Seewassers 
entsteht das 4/3-kohlensaure Natron, welches entweder unmittelbar geniigend 
rein ist oder aus Seewasser umkristallisiert wird.?) 


Wasserfreies Natriumcarbonat. 
Kristallform unbekannt. 


Analysen: 1. 2. 
Na, « sup aad 55,31 
NCO. a eeetg ee 0,57 
(MoO) te eae ‘ae 
(Ci0\ ee eee = 
(Fe.0,). ieee a e. 
(Cl ee ee 25,30 
COn a. = mene 92,96 
(SO,\ts eae ee 1,56 
(HO). 7 eee st 

99,25 105,70 
ab “tit (GEASS, 1 
99,99 


1. Ausbliihung auf einem Tonschiefer der Bleiglanzgrube Neue Margrethe” bei 
Claustal; anal. W. Kayser, mitgeteilt von F. A. Roemer, N. JB. Min. etc. 1850, 682. 

2. Aus dem Innern eines bei der Atnaeruption 1865 ausgeschleuderten Blocks; 
anal. O. Silvestri, mitgeteilt von G.vom Rath, N. JB. Min. etc. 1870, 266. 

Andere Analysen, die auf wasserfreies Natriumcarbonat hindeuten, beziehen sich 
wahrscheinlich nicht auf unveranderte Naturprodukte. Eine bei C. F. Rammelsberg?) 
erwahnte Analyse von H. Wackenroder bildet keinen Beweis fiir das Vorkommen 
wasserfreien Natriumcarbenats in der Natur. Diese von Volland unter Mitwirkung 
H. Wackenroders ausgefiihrte und von letzterem*) mitgeteilte Analyse einer 
Debrecziner Soda bezieht sich nach H.Wackenroders eigener Angabe auf ein offenbar 
kalziniertes Produkt.®) Vier Analysen von J.D. Weeks von einem Vorkommen von 
Carbon County, Wyoming, sowie drei Analysen von O. D. Allen aus der Gegend des 
Black Rock Desert (von Hardin City),*) die weder Wasser noch Bicarbonatkohlensaure 
aufweisen, sind wahrscheinlich ebenfalls mit der gegliihten Soda ausgefiihrt worden. 


Eigenschaften. 0 = 2,509 (Filhol),”) 2,500 (H.Schréder).§) Starker 
abweichende Angaben: 2,646 (Karsten), 2,407 bei 20,5° (A. Favre und 


1) Vgl. Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 57 (1890), wo eine auf 
22 Mill. tons lautende Schatzung des Natriumcarbonats im Owens Lake von O. L6w mit- 
geteilt wird, ferner Journ. Franklin Inst. 139, 271. 341, zitiert nach Jahresber. f. Chem. 
(1895) 731, wo der Vorrat im Albert-, Mono-, und Owens Lake auf 118,5 Mill. Tonnen 
Na,CO, und 28 Mill. Tonnen NaHCO, geschatzt wird. Siehe ferner C. H. Stone u. 
F. M. Eaton, Chem. ZB. 1906, II, 1215 nach Journ. am. chem. Soc. 28, 1164. 

°) Weitere Literatur iiber Verarbeitung natiirlicher Natriumcarbonate: S. Poutet, 
J. chim. méd. 6, 197, zitiert nach Gmelin-Friedheim, Anorg. Chem. II, 426. 
— Russegger, Karstens Arch. f. Min. 16, 387 (1842). — Th. M. Chatard, Bull. 
geol. Surv. U.S. 60, 43. 49. 58 (1890). — A. Keller, Chem.-Ztg. 1890, 921 (mexikani- 
sches Vorkommen). — E. Naumann, D.R.P. 143447 (Chem. ZB. 1903, II, 403). 

*) C.F. Rammelsberg, Handb. d. Mineralchemie, 2. Aufl., II, (Leipzig 1875), 239. 

*) H. Wackenroder, Arch. Pharm. [2] 35, 276 (1843). 

*) Die Angabe C. F. Rammelsbergs, daB8 H. Wackenroder kein Wasser ge- 
funden habe, ist iibrigens irrtiimlich, Wackenroder hat die Soda zuerst gegliiht 
(S. 276) und hierbei einen Gewichtsverlust von 6,3°/, beobachtet. Die Zusammenstellung 
der Analyse (S. 279) bezieht sich auf diese geglithte Soda. 

*) Mitgeteilt bei Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 44. 45. 55 (1890). 

‘) Filhol, Jahresber. f. Chem. 1847/48, 41. 

*) H. Schréder, Dichtigkeitsmessungen (Heidelberg 1873) 8. 
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Valson),’) 2,430 (F.W. Clarke).?) Spezifische Warme des vorher ge- 
schmolzenen Salzes 0,2728 (H. V. Regnault),*) 0,246 zwischen 18 und 48° 
(H. Kopp).*) Die Bildungswarme aus den Elementen ist nach J. Thomsen) 
bei 18 bis 20° und konstantem Druck 272600 cal. (bezogen auf porése Holz- 
kohle von der Verbrennungswaérme 96960), nach M. Berthelot®) 270800. 
Neuerdings gibt de Forcrand’) 271970 cal. an (aus Diamant). Fiir die 
Bildung bei der Neutralisation von NaHO gilt 


2NaHO aq. + H,CO, aq. = Na,CO, aq. + 20500 cal. (M. Berthelot), 

20180 ,» (J. Thomsen) §) und 
2NaHO aq. + CO, (Gas) = Na,CO, aq. + 26000 » (J. Thomsen, unter Be- 
nutzung der Lésungswarme des CO,).°) 


Bei 450° tritt Umwandlung in eine andere Form ein;'°) die Umwandlungs- 
warme ist 1/,, der Schmelzwarme, also mit Ritcksicht auf die gleich zu er- 
wahnende Angabe von O. Sackur ungefahr 4 cal. fiir 1g. Das feste (bei 
ungefahr 620° schmelzende) eutektische Gemisch von Na,CO, mit NaCl zeigt 
bei etwa 550° eine nicht unbetrachtliche elektrolytische Leitfahigkeit, wobei 
sich an der Kathode Kohlenstoff ausscheidet.!) Der Schmelzpunkt des 
Na,CO, liegt nach den neueren Bestimmungen (Heycock und Neville,}*) 
W. Ramsay und Eumorfopoulos,!*) K. Hiittner und G. Tammann4) 
bei 851 bis 853°. Andere Salze erniedrigen den Schmelz- und Erstarrungs- 
punkt. Die Herabdriickung des Schmelzpunkts betragt nach H. Le Chatelier?®) 
bei einem Gehalt von 34,7°/, NaCl 200°, bei einem Gehalt von 51,5°/, 
K,CO, 130°, bei einem Gehalt von 39,8°/, Na,SO, 30°. Die Erstarrungs- 
punkte von Na,CO,, welches mit kleinen Mengen (bis ungefaéhr 10°/,) NaCl, 
KCl oder K,CO, versetzt war, hat O. Sackur’®) bestimmt. Aus den beob- 
achteten Erstarrungspunktserniedrigungen berechnet er die Schmelzwarme des 
Na,CO, zu 82 cal. fiir 1 g. 

Die Dichte des geschmolzenen Salzes ist nach G. Quincke?") etwas ober- 
halb des Schmelzpunkts 2,041, nach E. Brunner'’) zwischen dem Schmelz- 
punkt und 1000° 1,9445 — 0,00040 (¢ — 900), die Oberflachenspannung gegen 
Luft nach G. Quincke 179,0 Dynen/cm.’*) Die elektrolytische Leitfahigkeit 


1) A. Favre u. Valson, Jahresber. f. Chem. 1872, 76. 
*) F. W. Clarke, Constants of nature. 
5) H. V. Regnault, Pogg. Ann. 53, 60 (1841). 
4) H. Kopp, Ann. Chem. Pharm. Suppl. UI, 102. 295 (1864/65). 
5) J. Thomsen, Syst. Durchfiihrung thermochemischer Untersuchungen, deutsch 
von J. Traube, (Stuttgart 1906) 256. 
6) M. Berthelot, Thermochemie I, 214. 
1) de Forcrand, C. R. 149, 720 (1909). 
Peipeumomsen, aa. O. 55. 
eehelhomsen, a. a. O.) 10. 
10) K. Hiittner u. G. Tammann, Z. anorg. Chemie 43, 219 (1905). 
1) F. Haber u. G. Birstein, Ann. d. Phys. [4] 26, 935 (1908). 
12) Heycock u. Neville, Journ. chem. Soc. 67, 1024. 
18) W. Ramsay u. Eumorfopoulos, Phil. Mag. [5] 41, 360. 
4“) K, Hiittner u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 43, 224 (1905). 
8) Landolt-Bérnstein-Meyerhoffer, Phys.-chem. Tabellen (Berlin 1905) 293. 
18) O. Sackur, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43, 450 (1910). 
i 1) G, Quincke, Pogg. Ann. 138, 149 (1869). 
_ 438) E. Brunner, Z. anorg. Chem. 38, 375 (1904). oe 
_ %) Entnommen aus Abegg, Handb. d. anorg. Chem. II', (Leipzig 1908), 303. 
S. auch J. Traube, Jahresber. f. Chem. 1891, 178. 
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hat K. Arndt?) zwischen 865 und 885° bestimmt. Er gibt folgende extra- 
polierte Werte: x bei 850° 2,92, bei 900° 3,10, bei 900° 84 rezi- 
proke Ohm. 

Na,CO, spaltet bei hoher Temperatur CO, ab*) und verflichtigt sich. 
Der Dissoziationsdruck ist von Lebeau‘) und J. Johnston‘) bestimmt 
worden; die Ergebnisse stimmen nicht sehr gut uberein. In der folgenden 
Zusammenstellung sind die Werte von J. Johnston mit einem Stern be- 
zeichnet. 


Temperatur °C... . 660 700 730: 765 820 857 880 920 " O7SaeamEe 
1104 61 bl Fale a dS eta ATES 1 Lb. 320s a2 Digg Om 10 ....4,6* 5/5 
Temperatur °C . . 1010 1050 1080 ©1100 (1150 © 1180 “1200 
(TIN Ses, ee 16 19 21 28 38 41 


J. Johnston’) nimmt an, daB Na,CO, den Dissoziationsdruck von einer 
Atmosphiare erst bei mindestens 1500° erreicht. 

Genesis. Wie friiher dargelegt, liegt der Verwitterungsdruck des Thermo- 
natrits selbst bei 40° noch unter 1 mm Hg, entsprechend einer relativen Luft- 
feuchtigkeit von ungefahr 1,5°/, (bei dieser Temperatur). Bei groBerer Luft- 
feuchtigkeit kann wasserfreies Natriumcarbonat in Thermonatrit ubergehen. 
Wasserfreies Natriumcarbonat ist daher nur an heiBen oder abnorm trockenen 
Stellen zu erwarten. DemgemaB ist sein Vorkommen auf heifen Laven be- 
greiflich. Um wasserfreies Natriumcarbonat dirfte es sich daher auch bei den 
weiBen Schichten handeln, die sich nach O. Silvestri*) auf Lava bilden, wenn 
sie keinen Rauch mehr ausstoBt, und welche auBer Na,CO, wenig NaCl, KCl, 
sowie Spuren von Na,SO, und K,SO, enthalten; eine quantitative Analyse liegt 
nicht vor. Dagegen ist das Vorkommen von wasserfreiem Natriumcarbonat in 
einer Grube trotz der Analyse von W. Kayser als recht zweifelhaft zu be- 
trachten. Leider ist iiber die Art der Ausfiihrung der Analyse nichts angegeben. 
Es darf daher vermutet werden, daB die Probe schon vor Ausfithrung der 
Wasserbestimmung Wasser verloren hat. 


Thermonatrit 
(Natriumcarbonatmonohydrat, verschiedene Lokalnamen). 
Kristallform rhombisch-bipyramidal: 
a:b:c = 0,8268:1:0,4044 (Marignac).") 


Analysen. Um ein méglichst vollstandiges Bild der verschiedenen Fund- 
orte zu geben, sind auch 4ltere Analysen aufgenommen. 


_ 1. Von Debreczin (Ungarn); anal. Beudant, C. F. Rammelsberg, Handb. der 
Mineralchemie, 2. Aufl., II, (Leipzig 1875), 2398). 


) K. Arndt, Z. f. Elektroch. 12, 340 (1906). 

_ *) Th. Scheerer, Ann. Chem. Pharm. 116, 134 (1860). — E. Mallard, Ann. 
chim. phys. [4] 28, 88 (1873). — K. Arndt hat bei seinen Leitfahigkeitsbestimmungen 
dicht uber dem Schmelzpunkt keine Entwicklung von Gasblasen bemerkt, dagegen 
lebhafte Entwicklung bei 900°. 

*) Lebeau,-C. R137, 25501008): 

*) J. Johnston, Z. f. phys. Chem. 62, 342 (1908). 

*). J. Johnston; ta..a, O. 1352) 
>) Mitgeteilt von G. vom Rath, N. JB. Min. etc. 1870, 266. 
) P. Groth, Chem. Krystallographie II, (Leipzig 1908), 196. 
*) Aus Thermonatrit stammt auch jedenfalls die calcinierte Debrecziner Soda, deren 
Analyse durch | H. Wackenroder und Volland beim wasserfreien Natriumcarbonat 
erwahnt ist. Sie ist durch ihre Reinheit bemerkenswert (89,8°/, Na,CO,). 
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2. Von St. Andreae am Neusiedlersee (Ungarn); anal. L. Schmidt, mitgeteilt von 
]. Moser, Verh. Ver. f. Naturkunde PreBburg 3 [1], 71 (1858). 

3. Vom Fosso grande, Inkrustationen der Vesuvlava von 1859, die Lavakorner 
enthielten; anal. E. Scacchi, Z. Kryst. 18, 100 (1891). ; 

4. Aus Agypten; anal. Beudant, C. F. Rammelsberg, Handb. d. Mineral- 
chemie, 2. Aufl. I, 239. : 

5, Aus Agypten; anal. Reicherdt, C. F. Rammelsberg, Handb. d. Mineral- 
chemie, 2. Aufl., II, 239.7) 

6. Von der Ostkiiste von Aden; anal. R. Haines, Jahresber. f. Chem. 1863, 179 
nach Pharm. Journ. Trans. [2] 5, 26. 

7. Salzkrusten des Sees Tasch-burun beim Ararat; anal. H. Abich, Journ. prakt. 
Chem. 38, 5 (1846). 

8. Aus Ostindien; anal. L. Pfeiffer, mitgeteilt von E. von Gorup-Besanez, 
Ann. Chem. Pharm. 89, 219 (1854). 


9. Efflorescenz am Bett des Rio Hualfin zur Zeit niedrigen Wasserstandes (sog.. 


Ccollpa, siidamerikanische Kordilleren), vier Jahre aufbewahrt; anal. F. Schickendantz, 
Ann. Chem. Pharm. 155, 359 (1870). 

10. Dasselbe, jedoch zu anderer Zeit frisch gesammelte Probe; anal. derselbe, 
Bina 

11. Von Antofagasta (siidamerikanische Kordilleren); anal. F. Reichert, Z. Kryst. 
47, 206 (1909). 

12. Bodenauswitterung aus dem San Joaquintal, Kalifornien; anal. E. W. Hilgard, 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25, 3629 (1892). 

13. Dasselbe, andere Probe; anal. derselbe, a. a. O. 

14. Von Borku (Afrika), verkauft auf den Markten von Bagirmi; anal. A. Hébert, 
Bull. Soc. chim. [3] 33, 317 (1905). 

Die CO,- und H,O-Bestimmungen sind nicht immer nach einwandfreien 
Methoden ausgefiihrt. Die Wasserbestimmungen entsprechen auch darum nicht 
immer den natiirlichen Vorkommen, weil mehrfach langer aufbewahrte Proben 
analysiert wurden. Es soll daher dahingestellt bleiben, ob nicht einzelne Proben 
urspriinglich Trona waren (insbesondere die aus Agypten). . 

Formel. Der natiirlich vorkommende Thermonatrit entspricht nur selten 
der Formel Na,CO,.H,O. Am reinsten sind noch die unter 1 und 4 an- 
gefiihrten Proben. Insbesondere ist der Wassergehalt gewOhnlich erheblich zu 
groB. Das ist begreiflich, da Thermonatrit beispielsweise bei 20° in Na,COg. 
7H,O ibergehen kann, wenn die relative Luftfeuchtigkeit 66°/, ibersteigt. 
Es handelt sich eben bei den natiirlichen Vorkommen nie um einheitliche 
Kristalle, sondern um Gemische von Thermonatrit mit wasserreicheren Natrium- 
carbonaten, zum Teil auch Trona und anderen Salzen. Die Formel des reinen 
Thermonatrits ist daher eigentlich nur aus der Analyse der reinen Kunst- 
produkte und aus den Untersuchungen iiber die Existenzbedingungen der 
Natriumcarbonathydrate zu erschlieBen. Die Analyse von Kunstprodukten fiihrte 
W. Haidinger’) zunachst zur Formel Na,CO,.5/4H,O. R. Schindler’) 
stellte dann, ebenfalls gestiitzt auf die Untersuchung von Kunstprodukten, die 
richtige Formel Na,CO,.H,O auf. Diese wurde von den spateren Forschern, 
z. B. H. Loewel*) bestatigt. 

Man hat frither bei Kristallwasserverbindungen den schwerer abtrennbaren 
Teil des Wassers als Konstitutionswasser vom Kristallwasser unterschieden. 
Zum Konstitutionswasser wiirde dann auch der Wassergehalt des Thermo- 


*) Eine weitere Analyse von agyptischer Soda findet sich bei Laugier, Nouv. 
bull. des sciences par la soc. philomatique (Paris 1825), August, 118 (zitiert nach Dingl. 
Pol. J. 18, 482 (1825). 

*) W. Haidinger, Pogg. Ann. 6, 27 (1826). 

*) R. Schindler, Mag. Pharm. 33, 14 (1831). 

*) H. Loewel, Ann. chim phys. [3] 33, 390 (1851). 
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natrits gehdren. Es wiirde auch strukturchemisch keine Schwierigkeit machen 
den Thermonatrit als Dinatriumsalz der Orthokohlensiure zu formulieren: 
C(OH),(ONa),. Diese Auffassung hat jedoch zur Aufklarung der Beobachtungs- 
tatsachen nichts beigetragen und die Erfahrung gestattet iiberhaupt nicht, eine 
scharfe Grenze zwischen Kristall- und Konstitutionswasser zu ziehen. 

Eigenschaften. 0 1,5 bis 1,6, Harte 1 bis 1,5. Schmilzt nicht beim Er- 
warmen, sondern verliert sein Wasser und geht in Na,CO, iiber. Die An- 
gaben tiber Léslichkeit usw. sind bereits friiher gemacht. Nach W. Haidinger’) 
verwittert das Salz an der Luft. Das gilt aber wohl nur fiir sein unreines 
Praparat mit 17,7°/, H,O. 

Kiinstliche Darstellung. Die Darstellungsmethoden ergeben sich aus den 
friiher dargelegten Existenzbedingungen. Man erhalt Thermonatrit durch Ein- 
engung von Sodalésungen oberhalb 35,4°. DemgemaB schreibt R. Schindler?) 
Kristallisieren bei,75 bis 87,5°, Ch.de Marignac?) bei ungefahr 80° vor. Auch 
bei der technischen Sodafabrikation wird Thermonatrit in dieser Weise ge- 
wonnen, und zwar als Zwischenprodukt der Leblanc-Sodafabrikation (aus der 
Rohsodalauge) oder zum Verkauf als Krystallcarbonat.*) Die gesattigte Lésung 
kann man auch dadurch herstellen, da8 man das Dekahydrat im Kristallwasser 
schmilzt; erhalt man einige Zeit geschmolzen, so kristallisiert Thermonatrit 
aus.°) Bei Gegenwart anderer Salze_ kristallisiert Thermonatrit auch bei 
niedrigerer Temperatur aus; so erhielt ihn Ch. de Marignac bei gewohnlicher 
Temperatur und Gegenwart von viel Kaliumcarbonat. Auf die Gegenwart von 
fremden Salzen ist wohl auch die Angabe W. Haidingers®) zuriickzufihren, 
daB er bei 25 bis 38° kristallisiere; W. Haidinger bezeichnet aber auch die 
Anwendung einer hédheren Temperatur als besser. Die Darstellung kann 
dadurch miBlingen, daB das Salz an der Luft mit der anhangenden Mutter- 
lauge reagiert‘) und zum Teil in Dekahydrat iibergeht. Darum gab auch die 
Analyse kinstlich hergestellter Praparate haufig zu viel Wasser. Wahrscheinlich 
ist auch das Dihydrat, welches J. Thomsen*®) aus der Schmelze des Deka- 
hydrats erhalten haben will, ein in dieser Weise entstandenes Gemisch von 
Thermonatrit und Dekahydrat gewesen. Man kann diese nachtragliche Bildung 
des Dekahydrats meistens ziemlich vermeiden, wenn man mit heiBem Alkohol 
durch Dekantieren auswascht.®) 

Ferner erhalt man nach R. Schindler?!) Thermonatrit aus Soda durch 
Verwitterung bei 32,5 bis 37,5°. Man ist selbstverstandlich nicht gerade an 
diese Temperatur gebunden, wie sich aus den fritheren Angaben iiber die 
Wasserdampfdrucke ergibt. 

Genesis. Wie sich aus dem Fritheren ergibt, kann Thermonatrit aus Soda- 
lésungen durch Kristallisation oberhalb 35,4° (bei Gegenwart anderer Salze, 
z. B. aus Salzseen, auch bei niedrigerer Temperatur), aus wasserfreiem Na,CO, 


durch Wasseranziehung (bei vulkanischen Vorkommen), aus fester Soda durch 


1) W. Haidinger, Pogg. Ann. 6, 87 (1826). 

*) R. Schindler, a.a. O. 

8) Ch. de Marignac, Jahresber. f. Chem. 1857, 137. 

4) (Anonym) Jahresber. f. Chem. 1888, 2688. 

5) R. Schindler Mag. Pharm. 33, 15 (1831). 

®) W. Haidinger, Pogg. Ann. 5, 375 (1825); 6, 87 (1826). 
") R. Schindler, a.a.O. 15. 

8) J. Thomsen, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11, 2042 (1878). 

®) H. Loewel, Ann. chim. phys. [3] 33, 390 (1851). 

10) R. Schindler, Mag. Pharm. 33, 14 (1831). 
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Verwitterung oder aus festem Natriumbicarbonat oder Trona durch CO,-Ab- 
gabe in geniigend CO,-armer Luft entstehen. Die Bildung aus fester Soda 
oder Trona diirfte vielfach bei den Auswitterungen eine Rolle spielen. 


Soda 
(Natriumcarbonatdekahydrat). 


Kristallform monoklin-prismatisch: 


a:b:c=1,4186:1,4828, @ = 122°20' (F. Mohs.}) 


Analysen. 1. 2 3, 4, 5. 6. 
Na,O 02. 0. 22 933,39 22 15 S33 0 ST 226 a 
(KO) A ee ea a 0,41 0,31 0,17 ? — 
(CaO) 0,22 — — — — — 
(Gh) 2 18,80 ja 30/68')938735 0,17 0,01 
CO Ee OD om ee ee nee 2,69 5,01 15,46 
(SIG) oa Meee Mace ti eee — — _- —— 0,01 
(SO) a ae Wee OT eee nee 0,64 Spur 14,61 0,08 
GALOH peli oe 5 AGEN oh — — os _ 0,01 
(Unléslich) 0,41 — — — 0,52 — 
ig NO AL ale /*8390,04 © 6168/4 3706 290,22 ea5os 63,03 

104,08 100,15 106,92 10865 95,1 99,96*) 
ab O fir Cl 4,24 — 6,92 8,65 0,04 0,00 
99,84 100,15 100 100 95,1 99,96 *) 


°/, Na,CO, 
Mole H,O45). . .- .— 8,0 065,10! D7iv) 10 6°. 
Mole CO,-UberschuB4) = — a a= -— = 0,02 *) 


1. Von Kalocsa (Ungarn); anal. S. Schapringer, Jahresber. f. Chem. 1868, 931 
nach Dingl. Pol. J. 189, 495. 

2. Vom Fosso grande, aus dem Innern der Vesuvlava von 1859, anal. E. Scacchi, 
Z. Kryst. 18, 100 (1891). 

3. u. 4. Auf Atnalava von 1865; anal. O. Silvestri, mitgeteilt von G. vom Rath, 
N..JB. Min. etc. 1870, 260. Dort ist auch eine dritte Analyse angefiihrt, die aber nur 
2,1°/, Na,CO, und ebenfalls einen unerklarlich hohen Wassergehalt ergab. 

5. Bodenbedeckung von Omaha soda mine, Carbon County (Wyoming), Probe 
nahe der Oberflache; anal. J. D. Weeks, U.St. Geol. Survey, Mineral resources of the 
U.St., cal. year 1885, 553. Es ist nicht mit Sicherheit zu entnehmen, ob nicht in dem 
angegebenen Wassergehalt auch Bicarbonatkohlensdure enthalten ist. 

6. Vom Boden des Goodenough-Sees bei Clinton, Lilloet District (Brit. Columbia); 
anal. G. C. Hoffmann, Z. Kryst. 34, 209 (1901) aus Ann. Rep. Geol. Survey of 
Canada fiir (1898) 11. 


O80 dep etd 65 | 101 ee 


Th. M. Chatard’) gibt an, daB am kleinen Kratersee von Ragtown 
(Nevada) verhaltnismaBig reines Natriumcarbonatdekahydrat vorkommt; eine 
Analyse liegt nicht vor. 

*) P. Groth, Chem. Krystallographie, II, (Leipzig 1908), 197. 
*) CO, aus dem Alkali berechnet. 

*) Auch wenig NH, und Spur Borsdaure. 

*) Fiir ein Mol Na,CO,. 

°) Unter Voraussetzung von K,CO,-2H,O und Na,SO,-10H,O. 
°*) Wasser auf Na,CO, und Na,SO, gleichmaBig verteilt. 

") Auch direkt bestimmt. 

‘) Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 50 (1890). 
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Formel. Die Analysen 6 und 2 entsprechen ungefahr der Formel 
Na,CO,.10H,O. 3 und 4 entsprechen Vorkommen, die zu mehr als der 
Halfte aus Chloriden bestehen; der hohe Wassergehalt dieser Proben ist 
unerklarlich. Auch 1 und 5 sind sehr unrein. Ersteres enthalt betrichtliche 
Mengen von wasserarmeren Hydraten des Natriumcarbonats. Wie beim 
Thermonatrit ist die Formel Na,CO,.10H,O mehr durch die Analysen kiinst- 
licher Proben als durch die der Mineralien festgelegt. 

Eigenschaften. 0+) 1,4460 bei 17° (J. Dewar).*) Diesem Wert kommen 
die alteren Angaben von J. Stolba (1,4402 bei 16°), Joule und Playfair 
(1,454), Favre und Valson*) (1,456 bei 19") und F. W. Clarke*) (1,440) 
nahe. Einen wesentlich niedrigeren Wert gibt W. Haidinger®) (1,423), wesent- 
lich hohere Buignet (1,403), Schiff (1,475) und H. Schréder®) (1,478). 
Bei — 188° ist 0 = 1,4926 (J. Dewar).‘) 

Kubischer Ausdehnungskoeffizient zwischen — 188° und + 17° 0,0001563 
(J. Dewar). Harte 1 bis 1,5 (W. Haidinger nach F. Mohs). Uber den 
Schmelzpunkt ist das Notige schon angegeben worden. Die Alteren Schmelz- 
punktsangaben (32,5° Mulder, 34° H. Loewel, 34,59 Debray, 34° Tilden) 
kénnen nicht als genau bestimmt gelten. 

Kiinstliche Darstellung und Genesis. Soda kristallisiert regelmafig bei 
Zimmertemperatur aus den Natriumcarbonatlésungen aus (fabriksmaBig als 
Kristallsoda). Ferner entsteht sie aus wasserarmeren Hydraten durch Wasser- 
aufnahme an feuchter Luft.*) Die Bedingungen, unter denen Soda stabil und 
ihre Bildung daher zu erwarten ist, sind im friheren mitgeteilt worden. Hin- 
sichtlich der Bildung in der Natur ist insbesondere zu beachten, daB die Tem- 
peratur, bis zu der Soda neben Lésung bestehen kann, durch mitgeldste Salze 
herabgedriickt wird. Hieraus erklart sich wohl, daB Thermonatrit in der Natur 
haufiger vorkommt als Soda. 


Andere Natriumcarbonathydrate. 


Die Natriumcarbonatmineralien haben meist einen Wassergehalt, der zwischen 
dem des Thermonatrits und der Soda liegt. Da aus beiden Mineralien bei ge- 
eigneter Luftfeuchtigkeit rhombisches Na,CO,.7H,O°) entstehen kann, ist es 
wahrscheinlich, daB das Heptahydrat einen Bestandteil der natiirlichen Vor- 
kommen bildet. Auch ist nicht ausgeschlossen, wenn auch unwahrscheinlich, 
daB sie noch andere (labile) Hydrate enthalten kénnen. Insbesondere ware an 
das Hemipentahydrat Na,CO,.2.5H,O zu denken, welches bisweilen aus 
Lésungen von Solvaysoda zwischen 18 und 25° kristallisierte, und an das 
Pentahydrat, welches durch Verwitterung des Dekahydrats bei 12,5° erhalten 
worden sein soll.!°) 


1) Vel. Gmelin-Kraut-Friedheim, Handb. d. anorg. Chem. II’, 442. 

3) J. Dewar, Chem. ZB. 1902, II, 333 nach Ch. N. 85, 289. 

8) A. Favre u. Valson, Jahresber. f. Chem. 1872, 76. 

4) F. W. Clarke, Constants of nature. ; 

5) W. Haidinger, Pogg. Ann. 5,369(1825) nach F.Mohs, Grundri8 der Mineralogie 
(Dresden 1822). 

6) H. Schréder, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12, 119 (1879). 

1) J. Dewar, Chem. ZB. 1905, I, 1689 nach Ch. N. 91, 216. 

8) H. Watson, Lond. and Ed. Phil. Mag. 12, 130. 4 

®) Die Zusammensetzung des Heptahydrats ist von H. Loewel, Ann. chim. phys. 
[3] 33, 383 (1851), festgestellt worden. ° 

10) Naheres iiber diese Hydrate findet man in Gmelin-Kraut-Friedheim, Handb. 
d. anorg. Chem. II*, 440—441, zum Teil auch in P. Groth, Chem. Kryst., II, 196, 197. 
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Trona 
(Urao, 4/3-kohlensaures Natrium). 


Kristallform monoklin-prismatisch: 
a:b:¢= 2,8426:1:2,9494; 8 =103°29’ (E.F. Ayres).') 


Analysen. 


Na, Qs Fee fel jal aoe ee Bae 


CKGO)) 0 oh Get tees, ae — —_— —- = _— — — 
(MgO); . . «  oe a SUT ee ~ — — — _ —_ 
(CaO) 53.) Gi slinay 26, 0,08 sietO soma Siar — — — — — 
(ALOD)!)s detec ies bey ee ie — _ _ —- = 
(FeQ:) aartixn 6S cle y — - — — _ — - 
(Cl); . ww ww a a 495 1) 25,11 | 920,25 | 4158 |) 111) ) Sli 
CO, ..... . «| 32,16*)} 33,15-). 16,55) 13,50°| 35,42 | 30,27}; 2376 
(SIO MLocnsineny Candela eke Se = pe seli Labs sft rake 4 
(SQ) aha sour. iia Sraa eee S By eisCs 2,87 3,74 1,4 
(B,0,) isu copia TS pais | ae - > = — — _ 
(RO) ie vate i ee - = ~2\Nidjeiiehnoiie oa ott 
(Organische Substanz) . | wenig — ify — _— = = — — 
(Unldslich)... :<eteaurb etapa baal Sale 20 3,19). (5,38) Spee —_ 
HOw ilwosay ts |] ere, HA eahineeeD 8,87 | 4,05 | 20,18 | 18,75 | 16,65 } 22/5 


*/o NasCOs*) 
VOTE hi, ©) o> isomer 
MoleCO,-UberschuB°) . | 


101,36 | 100,95 | 104,23 | 100,19 | 100,23 | 101,17 | 101,02 | 100 
ab. far Cl ai ie 1,15 | 4,57 | 0,36] 0,25:)° 1/159) )0gee 
100,24 | 99,80 | 99,66 | 99,83 | 99,98 | 100,02 | 100 100 
|| 57,6 523 | 265 | 21,6 | 640 | 549 | 464 °oas 
OR Uh hae en aes 1,97'|". 1,10 | 1,86 |* 2,01 |= 2) ee 
0,34 | 0,53} 0,50] 0,50) “0,33 | 0,33'| ~ O23saiias 


1. Aus Agypten; anal. Th. Remy, Journ. prakt. Chem. 57, 321 (1852). 
2. bis 4. Aus Agypten (2. Aggregat kleiner, prismatischer, durchsichtiger Kristalle, 


3. und 4. kristallinisch, Kristalle weniger bzw. nicht unterscheidbar); anal. O. Popp, 


Ann. 


Chem. Pharm. 155, 348 (1870). 
5. bis 7. Von den agyptischen Natronseen, 5. (Gem natron, monoklin) und 6. 


(Trona sultani, Hauptmenge des Vorkommens) vom Boden der Seen, 7. (Korcheff) 
Inkrustationen des Sandes am Ufer der Seen, bestindig der Sonnenwarme aus- 
gesetzt, daher CO,-armer; anal. V. S. Bryant, Journ. of the Soc. chem. Ind. 22, 


785 ( 


1903). 
8. Aus Fezzan; anal. M. H. Klaproth, Beitrage zur chemischen Kenntnis der 


Mineralkérper, III, 83 (1802). 


13, 135 (1887). — E. F. Ayres, Am. Journ. [3] 38, 65 (1889). Oder P. Groth, Chem. ' 
Kryst., II, 194. 


') W. Haidinger, Pogg. Ann. 5, 367 (1825). — V. v. Zepharovich, Z. Kryst. 


*) Th. Remy, hat keine Alkalibestimmung gemacht. Die eingesetzte Zahl ist aus 


dem von ihm angegebenen Na,CO,-Gehalt berechnet. 


*) Davon beim Gliihen weggehend 8,10°/,, sehr gut auf 4/,-Carbonat stimmend. 
‘) Mit Einschlu8 des als Bicarbonat vorhandenen. \ 
*) Berechnet unter Annahme von CaSiO,, Na,SiO,, Na,SO,, MgCO,.3H,O, KCl. 
*) Fir ein Mol Na,CO,. ; 
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9. Aus dem Siiden von Fezzan (2 bis 3 cm dicke Schicht); anal. J. Joffre, Bull. 
Soc. Chim. 12, 102 (1869).*) 

10. bis 12. Sedimente ostindischer Seen, 10. (Dulla Khar) lichtbraune oder griin- 
liche Kristalle, 11. (Papree) unkristallinisch, 12. (Blooskeé) von erdigem Aussehen; anal. 
Wallace, Ch. N. 27, 205 (1873). Dort ist auch noch die Analyse einer vierten 
Probe angegeben, die nur 7,2°/, Na,CO,;, dagegen 86,7°/, NaCl enthielt.%) 

13. Absatz der heiBen Quellen nahe dem Saxbyflu8 (Queensland); anal. Flight, 
mitgeteilt von R. Daintree, Jber. f. Chem. 1873, 1194. 


9%. 10. ine 12. 13: Ecce ite B37 ty AG. Nite 18. LOS ari. 20: 


39,90 (58,50 | 41,63 | 25,11 | 34,63} 41,22 | 41,39 | 39,78 | 40,55 | 40,22 | 40,08 | 39,36 


— 0,18 0,09 -~ -- _- — _— _ _ Spur 
— | 0,28 | Spur | Spur — — a -— —- |= 0,02 — 
0,03, ? ? ? — | — = yy ae a ab ES RMT AR 


‘— | 0,50%)| 0,505 0,309) — | — = a ih i Se cae os 
ie | — Segoe ae el ae Pts aha Ly a = = 
meee) 23,78 | 12,23 | 3,37) — 

39,60 [34,52 | 18,57 | 12,48 | 33,74| 39,00 | 28,47 | 4) | 36,86 | 35,24 | 37,50 | 35,10 


= ee 7 Mic 0.60 = — ee ete: |) COs |) 0.64 
a | — Me Soar | Ls 1451 | 0,56 | 0,73! 0,76 | 0,3 | 0,84 
x ? ? ? a - ee eee ee - = 

Peeeissa 080 |.235.| — | — = = tHihessy), -0,145)p6:0,12°)| )0,27°) 
053! 1,80 | 3,95 | 30,16 — | 0,987} 261! — | 0,80] 2,92%/| 0,40%) 4,10) 
19,52 |23,20 | 16,05 | 20,13 | 27,79| 18,80 | 12,23| 4) | 19,90 | 18,31 | 19,94 | 18,58 


100,06 100,19 |105,37 {102,76 |100,13 |100 100,50 | 100,15 | 99,82 |100,37 | 99,05 |100,12 
0,06} 0,19; 5,37 | 2,76 | 0,76) — D200 0 15711022 % 0.61) 0,05 |. 0,41 
100 (100 100 100 99,37 |100 100,21 |100 | 99,60 | 99,76 | 99,00 | 99,71 
O77 047° 1'35,7 | 24,6 | 53,1 | 705 | 49,6 | 66,3 | 66,9 | 636 | 681 | 64,4 
Seen 2.04) 481°} 3,08) 1,57 | 1,45! ?*) | 1,75; 1,69 | 1,72 | 1,70 
eee enerO25 | 0,22 | 053) 033 | 0,40} 7%) | 033 | 0,33 | 0,33 | 0,31 


14. Von Lagunillas bei Merida (Venezuela); anal. M. de Rivero und J. B. 
Boussingault, Ann. chim. phys. (2) 29, 110 (1825). 

15. Bodenbedeckung von der Omaha soda mine, Sweetwater Valley, Carbon 
County (Wyoming); anal. J.D. Weeks, U.S. Geol. Survey, Mineral resources of the 
U.S., cal. year 1885, 553. 4 

1) Eine Analyse von Trona aus der Berberei, die sich wohl auch auf das Vor- 
kommen in Fezzan bezieht, hat Langier veréffentlicht, Nouv Bull. des sciences 

ar la société philomatique (Paris) 1825, August, S. 118, zitiert nach Dingl. Pol. Journ. 
18, 482 (1825). ; 

*) Andere Analysen ostindischer Trona: R. Reynolds (mitgeteilt von W.H. Brad- 
ley), Pharm. j. and transactions 12, 515 (in dem Referat in den Jber. f. Chem. 1853, 
852, wird angegeben 67,0°/, Sesquicarbonat, 31,0°/, Wasser, 2,0°/, Kochsalz); Hooper, 
Journ. of the Soc. chem. Ind. 7, 874 (1888, nur Na,CO,-Bestimmungen). 

8) Mit Calciumphosphat. 

4) Na,CO, 66,27°/,, H,O und freies CO, 28,83 °/,. 

5) Im Unldéslichen. 

6) Enthalt Ca, Mg, Fe, Al, SiO,, CO,. 

) ar apncitqn, 

8) Anorganisch. 

: Auf 106 Tl. Na,CO, kommen 46,1 Tl. H,O und iiberschiissiges CO, ; nach Na,CQ,. 
NaHCoO,-2H,O berechnet 44,7. 
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16. Oberflichenkruste vom kleinen Kratersee bei Ragtown (Nevada); anal. 
Hague, mitgeteilt bei Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 46 (1890). 

~ 17, Tronafelder am Ufer des groBen Sees von Ragtown (Nevada); anal. O. D. 
Allen, mitgeteilt von Th. M. Chatard, a. a. O. 51.*) ; 

18. bis 20. Vom Owens Lake, Inyo County, Kalifornien; 18. in einer Lagune 
an der Ostseite des Sees an einer Graswurzel abgesetzt, 19. ebenfalls aus einer Lagune, 
20, aus einer Grube beim Ufer, die sich durch Einsickern aus dem umgebenden Boden 
fiillte; anal. Th. M. Chatard, Am. Journ. (3) 38, 62 (1889) oder Bull. geol. Surv. U.S. 
60, 76 (1890). Einige weitere Analysen von zum Teile sehr reiner Trona finden sich 
in der letztgenannten Quelle S. 63 und 76; sie sind nicht aufgenommen, weil die Proben 
in kiinstlich zu diesem Zweck hergestellten Bodengruben durch Eindunsten des Wassers 
des Owens Lake erhalten wurden und daher nicht im strengsten Sinn nattirliche 
Bildungen sind. Zwei dieser Proben waren iiberdies nochmals aus Seewasser um- 
kristallisiert.?) 

Formel. Die natiirlichen Tronavorkommen sind meist nicht einheitliche 
Stoffe, sondern enthalten tberschiissiges Bicarbonat oder Carbonat, abgesehen 
von sonstigen Verunreinigungen. Infolgedessen hat die Untersuchung der ~ 
Naturprodukte zur Aufstellung verschiedener Formeln gefiihrt. Von diesen 


haben insbesondere zwei grdBere Beachtung gefunden, namlich 


Na CO: 2NaHCO, .3H,O = 2Na,0.3 CO, .4H,O 
und 
Na,CO, . NaHCO, .2H,O = 3Na,O.4 O75 FOF 


Erstere wurde von M. H. Klaproth (Anal. 8), letztere von A. Laurent?®) auf 
Grund theoretischer Spekulationen und der Analyse von J.B. Boussingault 
und M. de Rivero aufgestellt. Auf 1 Mol Na,CO, kommen bei ersterer 
Formel 0,50 Mole iiberschiissiges CO, und 2,00 Wasser, bei letzterer 0,33 
iiberschiissiges CO, und 1,67 H,O. Die Klaprothsche Formel wurde auch 
von J. W. Dobereiner*) angenommen und erhielt insbesondere durch die 
Analysen von O. Popp (2. bis 4.) eine weitere Stiitze. Man k6énnte geneigt sein, 
diesem Befund von O. Popp groBes Gewicht beizumessen, da er wenigstens 
eine seiner Proben als Aggregat kleiner durchsichtiger Kristalle beschreibt und 
ausdriicklich angibt, daB sie in der Kristallform mit dem_ kiinstlichen Salz 
iibereinstimme. Aber es fallt schwer ins Gewicht, daB von den Analysen der 
Naturprodukte nur noch eine auf Sesquicarbonat stimmt, dabei aber im Wasser- 
gehalt stark abweicht’ Wallace nahm die Formel 4Na,0.5CO, an (Anal. 
10. bis 12.). 

Was das Verhaltnis Na,CO,:CO, betrifft, so stimmen von den vor- 
stehenden 20 Analysen 8 vollstandige und 1 unvollstindige mit der Laurent- 
schen Formel, ,2 gut und 2 ziemlich gut mit der Klaprothschen, wahrend 
7 Analysen abweichende Werte geben (darunter Klaproths eigene Analyse). 
Von den 8 vollstandigen, dem Laurentschen Verhaltnis Na,O:CO, ent- 
sprechenden Analysen geben 5 auch den Wassergehalt ungefahr entsprechend 
der Formel (1,57 bis 1,75 Mole Wasser fiir ein Na,O), wahrend 3 den Wasser- 


*) Bei Th. M. Chatard (a. a. O. 56) finden sich auch fiinf weitere von Wood- 
ward ausgefiihrte Analysen von Vorkommen aus Nevada und den benachbarten Ge- 
bieten, die durchwegs betrachtliche Mengen von SO, und Cl, zum Teil auch von K'- 
und Borsdure enthalten. Sie sind hier nicht aufgenommen, weil Wasserbestimmungen — 
fehlen, bzw. nur die Zusammensetzung der wasserfreien Substanz angegeben ist. 

*) Th. M. Chatard nimmt an, daB das iiberschiissige Natriumcarbonat in den 
Proben als Na,CO,.2H,O vorhanden sei. Dieser Annahme kann wohl nicht ohne 
weiteres beigepflichtet werden. 

*) A. Laurent, Ann. chim. phys. [3] 36, 348 (1852). 

*) Dobereiner, Gilberts Ann. Phys. 72, 215 (1822). 
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gehalt zu hoch geben; letzteres kann aber daher kommen, daB das in ihnen 
vorhandene Na,SO, als wasserfrei vorausgesetzt wurde. 

Sprechen somit die Analysen der Naturprodukte im ganzen fiir die 
Laurentsche Formel, so wird sie durch die Untersuchung der Kunstprodukte 
auBer Zweifel gesetzt. Zwar glaubten Altere Forscher das Sesquicarbonat er- 
halten zu haben.') Aber alle neueren synthetischen Versuche*) haben zur 
Laurentschen Formel gefiihrt. Auch die friiher erwahnten Druckmessungen 
von M. Soury lassen zwischen NaHCO, und Na,CO, kein anderes Carbonat 
als das */,-saure erkennen. Man wird daher der zuerst von V. v. Zepharo- 
vich und dann von Th. M.Chatard geduBerten Auffassung beipflichten miissen, 
daB die natiirlichen Tronavorkommen, deren Zusammensetzung nicht der Formel 
des */,-Carbonats entspricht, Gemenge von Trona mit anderen Natriumcarbo- 
naten sind. 

Eigenschaften. 0 = 2,112 (W. Haidinger),*) 2,14 (B. Reinitzer),*) 
2,1473 bei 21,7° (Th. M. Chatard).5) Harte 2,5 bis 2,75 (W. Haidinger), 
etwas unter 3 (M. de Rivero und J. B. Boussingault).§) In Wasser schwerer 
loslich als Soda (W. Haidinger).") Léslichkeit nach Poggiale’): Fir 
1000 g Wasser 


Wemperatur ®=C .. 0 20 30 40 60 80 100 
Aouiwalente Na :. 1,97 286. 330 3,74 464 5,590 6,50 


Fiir die Zahlen bei niedriger Temperatur ist es aber zweifelhaft, ob der Boden- 
koérper Trona war. Auch ist CO,-Verlust beim Auflésen nicht vermieden worden. 

Durch Umbkristallisieren aus Wasser bzw. beim Verdunsten der Lésung 
oder beim Waschen mit Wasser wird Trona in Na,CO, und NaHCO, zerlegt.”) 
Sie verwittert nach den meisten Angaben nicht an der Luft."”) Nach W.Haidinger 
halt sie sich auch iiber gebranntem Kalk. Damit steht die Angabe von H. Les- 
coeur!) im Einklang, daB sie bei Zimmertemperatur nicht dissoziiert. Doch 
gibt E. F. Ayres?*) an, daB die Kristalle an der Luft ihren Glanz verlieren. 


1) R. Hermann, Journ. prakt. Chem. 26, 312 (1842); Winkler, Repertorium 
f. d. Pharmazie 48, 215. 

*) J.J. Watts und W. A. Richards, Engl. Pat. 13001 (1886), zitiert nach Techn. 
chem. Jahrb. 10, 119, die das Praparat fiir neu hielten. — P. de Mondésir, C. R. 104, 
1506 (1887). — V. v. Zepharovich, Z. Kryst. 13, 135 (1888) (zufallig gebildetes Produkt 
aus der Ammoniaksodafabrik Ebensee, kristallographischer Nachweis der Identitat mit 
Trona, Analysen von B. Reinitzer und J. Kachler; vgl. auch B. Reinitzer, Z. f. 
angew. Chem. 1893, 573 und Cl. Winkler, ebendort 445. 599). — Th. M. Chatard, Am. 
Journ. [3] 38, 59 (1889), Bull. geol. Surv. U.S. 60, 35, 65 ff. (1890), der aus dem Wasser 
von Sodaseen reine Kristalle herstellte und auch bei der Wiederholung des Winkler- 
schen Versuches nur */,-Carbonat erhielt. — H. Lescoeur, Ann. chim. phys. [6] 25, 427 
(1892.). — J. Habermann und A. Kurtenacker. Z. anorg. Chem. 63, 65 (1909). 

8) W. Haidinger, Pogg. Ann. 5, 368 (1825). 

4) B. Reinitzer, mitgeteilt von V. v. Zepharovich, Z. Kryst. 13, 138 (1888). 

5) Th. M. Chatard, Am. Journ. [3] 38, 61 (1889); Bull. geol. Surv. U.S. 60, 75 
1890). 

' M. de Rivero und J. B. Boussingault, Ann. chim. phys. 29, 111 (1825). 

1) W. Haidinger, Pogg. Ann. 5, 375 (1825). 

8) Poggiale, Ann. chim. phys. [3] 8, 468 (1843). 

_ % R. Schindler, Mag. Pharm. 33, 18. 19 (1831). — H. Rose, Pogg. Ann. 34, 
160 (1835). — P. de Mondésir, C. R. 104, 1506 (1887). 

1%”) W. Haidinger, Pogg. Ann. 5, 375 (1825). — M. de Rivero u. J. B. Bous- 
singault, Ann. chim. phys. 29, 111 (1825). — P. de Mondésir, a. a. O. 1505 (selbst 
nicht nach einigen Jahren im Schrank). — V. v. Zepharovich, Z. Kryst. 13, 137 (1888). 

1) H. Lescoeur, Ann. Chim. phys. [6] 25, 427 (1892). 

12) E: F. Ayres, Am. Journ. [3] 38, 66 (1889). 
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Kiinstliche Bildung. Aus Lésungen, die Na,CO, und NaHCO, enthalten, 
kénnen je nach den Umsténden die Einzelsalze getrennt oder Trona aus- 
kristallisieren. Die Bildung der Trona wurde beobachtet: 

1. Aus NaHCO,-Lésungen durch Einkochen und Abkihlen oder Ein- 
dunsten der Loésung (Phillips, H. Rose’) nach Mitteilungen von Solt- 
mann und Bauer, R. Hermann,”) J. J. Watts und W. A. Richards,’) 
J. Habermann und-A. Kurtenacker).4) Diese Bildungsweise beruht darauf, 
daB8 die Bicarbonatlosungen CO, verlieren. 

2. Wenn man von vornherein Na,CO, und NaHCO, nebeneinander 
auflést (J.J.Watts und W.A.Richards, P.de Mondésir,5) Th.M.Chatard).°) 
Hierher gehdrt auch die Bildung beim Umkristallisieren unvollstandig calci- 
nierter Ammoniaksoda in vor Abkiihlung geschiitzten GefaéBen bei 50 bis 85° 
(V. v. Zepharovich).’) Das Kristallisieren der Na,CO, und NaHCO, ent- 
haltenden Lésungen kann auch durch Uberschichten oder Mischen mit Alkohol 
bewirkt werden (Winkler,*) J. Habermann und A. Kurtenacker). 
Winkler nahm NaHCO, im Uberschu8 und fand, daB das Doppelsalz an 
der Beriithrungsflache der beiden Flissigkeitsschichten auskristallisierte, wahrend 
sich am Boden die Einzelsalze unverbunden ausschieden; Th. M. Chatard 
erhielt beim Arbeiten nach Winkler nur ein mit NaHCO, verunreinigtes 
Praparat. 

3. Indem man dem geldsten NaHCO, CO, durch Zusatz von Natrium- 
oder Erdalkalihydroxyden entzieht (J. J. Watts und W. A. Richards). 

4, Aus Lésungen von reinem Na,CO, durch CO,-Anziehung aus der 
Luft (Th. M. Chatard)§8) oder durch Einleiten von CO, (Th. M. Chatard,’) 
J. Habermann und A. Kurtenacker). 

5. Aus auf itber 200° erhitztem NaHCO, oder aus einem im Kristall- 
wasser zusammengeschnmiolzenen Gemisch von Soda und Bicarbonat (1:2 Mole) 
durch langeres Stehen an feuchter Luft (R. Hermann),!%) 

6. Durch Eindunsten des Wassers geeignet zusammengesetzter Salzseen 
(Th. M. Chatard).?’) 

7. Aus festem Thermonatrit an der Luft. Da8 man Thermonatrit in Bi- 
carbonat tiberfiihren kann, ist bereits erwahnt worden. Unter geeigneten Be- 
dingungen mu aber die CO,-Aufnahme bei der Trona stehen bleiben. In 
der Tat hat R.Schindler?*) durch langes Liegen an der Luft (davon 6 Monate 
in der Nahe eines Ofens bei 23 bis 38°) daraus ein Praparat erhalten, welches 
fast genau die Zusammensetzung Na,CO,.NaHCO,.2H,O zeigte, aber von 
ihm entsprechend der damaligen Anschauung tiber die Zusammensetzung der 


*) H. Rose, Pogg. Ann. 34, 160 (1835). 

*) R. Hermann, Journ. prakt. Chem. 26, 313 (1842). 

*) J. J. Watts u. W. A. Richards, Engl. Patent 13001 (1886), zitiert nach Techn.- 
chem. Jahrb. 10, 119. 

‘) J. Habermann n. A. Kurtenacker, Z. anorg. Chem. 63, 65 (1909). — Vel. 
auch Doébereiner, Gilberts Ann. Phys. 72, 215 (1822). 

*) P. de Mondésir, C. R. 104, 1505 (1887). 
*) Th. M. Chatard, Am. Journ. [3] 38, 63 (1889). 

‘) V. v. Zepharovich, Z. Kryst. 13, 135 (1888); vgl. auch Cl. Winkler, Z. f. 
angew. Chem. (1893) 445. 599 und B. Reinitzer, ebenda 573. 

*) Winkler, Rep. Pharm. 48, 315. 
*) Th. M. Chatard, a.a.O. und Bull. geol. Surv. U.S. 60, 83. 84 (1890). 
*) R. Hermann, Journ. prakt. Chem. 26, 313 (1842). 
“) Th. M. Chatard, Am. Journ. [3] 38, 59 (1889). 
*) R. Schindler, Mag. Pharm. 33, 16 (1831). 
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Trona als ein Gemisch von Thermonatrit und Sesquicarbonat angesprochen 
wurde. 

Am besten untersucht ist noch die Bildung aus Lésungen der beiden 
Einzelsalze. J.J.Watts und W.A. Richards; die als Kristallisationstemperatur 
nicht unter 35°" angeben, haben Na,CO, und NaHCO, zu gleichen Molen 
oder einen Na,CO,-Uberschu8 angewendet; sie teilen mit, daB bei NaHCO,- 
UberschuB letzteres Salz auskristallisiert. P. de Mondésir verwendet auf 
1 Mol Na,CO, 0,5 bis 0,68 Mole NaHCO, und schreibt vor, die Temperatur 
nicht unter 20° fallen zu lassen. Th. M. Chatard endlich laBt die Losung 
freiwillig verdunsten (auch bei Temperaturen unter 20°). Aus seinen Beob- 
achtungen') 1aBt sich folgende Zusammenstellung iiber den EinfluB der Zu- 
sammensetzung der Lésung auf die Kristallisation aufstellen: Fiir 1 Mol Na,COQ, 


Mole NaHCO, 0,125 0,25 0,5 1,0 
Es kristallisieren aus: 


Mole NaCl 
} ne Trona ”) — — 
1 Trona?) Trona®) NaHCO, NaHCo, 
2 Trona Trona NaHCO,*) NaHCO, 


Zusatz von NaCl ist fiir die Kristallisation der Trona giinstig, wie J. J.Watts 
und W.A. Richards, P. de Mondésier und Th. M. Chatard iberein- 
stimmend bemerkt haben. Das gleiche gilt wohl auch fiir andere Na-Salze.°) 
Doch kann die Bildung der Trona auch bei Abwesenheit fremder Salze er- 
folgen. 

Genesis. Die Bildung in der Natur erfolgt gewdhnlich aus Lésungen, die 


_ Na,CO, und NaHCo, enthalten und aus NaHCO,-Lésungen durch CO,-Verlust 


oder aus Na,CO,-Lésungen durch CO,-Aufnahme entstanden sein kénnen. 
Doch ist auch die Bildung aus festem Thermonatrit unter CO,- und Wasser- 
aufnahme, aus fester Soda unter CO,-Aufnahme und Wasserabgabe, ferner aus 
NaHCO, unter CO,-Abgabe und Wasseraufnahme nicht ausgeschlossen. Die 
naheren Bedingungen fiir die Bildung sind noch nicht vdllig erforscht. 

Es ist wahrscheinlich, daB die Bildung der Trona aus Lésungen nur ober- 
halb einer bestimmten (iibrigens von der Zusammensetzung der Lésung ab- 
hangigen) Temperatur méglich ist. Die Temperaturgrenze ist gegeben durch 
das Gleichgewicht 


Na, CO, . 10H,O + NaHCO, = Na,CO,.NaHCO,.2H,O + 8H,O. 


Es muB eine bestimmte Umwandlungstemperatur®) geben, unterhalb deren das 
Doppelsalz neben keiner Lésung seiner Bestandteile stabil ist. Oberhalb der 
Umwandlungstemperatur wird ein Umwandlungsintervall existieren, in dem das 
Salz durch reines Wasser noch zersetzt wird, aber in Gegenwart Na,CO,- 
reicherer Lésungen stabil ist. Die Zusammensetzung der Lésungen, neben 
denen Trona stabil ist, liegt bei héherer Temperatur in weiteren Grenzen. 
Das Umwandlungsintervall wird nach oben durch eine Temperatur begrenzt, 


1) Th. M. Chatard, Bull. geol. Surv. U.S. 60, 79 (1890). 

*) Mit etwas Thermonatrit. 

5) Mit etwas NaHCQ,. 

4) Bald darauf begann die Kristallisation von Trona. 

5) Vel. V. v. Zepharovich, Z. Kryst. 13, 136 (1888). 
: ®*) Vgl. J. H. van’t Hoff, Bildung und Spaltung von Doppelsalzen, deutsch von 
Th. Paul (Leipzig 1897) 8. 
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von der ab die Trona auch durch reines Wasser nicht mehr zersetzt wird. 
Bei noch hoherer Temperatur wird die Existenz der Trona durch die steigende 
Geschwindigkeit der CO,-Abgabe bedroht. 

Die Grenzen des Umwandlungsintervalls sind nur ganz unsicher bekannt. 
Da J. J. Watts und W. A. Richards angeben, daB auch aus Lésungen Aqui- 
molarer Mengen von Na,CO, und NaHCO, Trona auskristallisiert, und als 
geeignete Temperatur mindestens 35° vorschreiben, kénnte diese Temperatur 
die obere Grenze des Umwandlungsintervalls sein. Die untere Grenze muB 
bei Zimmertemperatur oder darunter liegen, da Th. M. Chatard Trona durch 
Verdunsten erhalten konnte.’) 

DaB Trona sich nur in warmeren Landern findet, erklart sich also daraus, 
daB sie selbst noch bei etwa 15 bis 20° nur aus Lésungen mit einem ziemlich 
eng begrenzten Verhaltnis zwischen Na,CO, und NaHCO, entstehen kann, 
wahrend bei héherer Temperatur dieses Verhaltnis viel starker wechseln darf, 
und ferner daraus, daB die gebildete Trona bei niedrigen Temperaturen in 
Beriihrung mit Wasser in die Einzelsalze zerfallt, wonach dann das gebildete 
NaHCO, durch CO,-Abgabe in Thermonatrit tibergehen kann. 

Gitnstig fiir die Tronabildung ist, daB Lésungen von Natriumcarbonaten, 
die mit dem CO, der Luft ins Gleichgewicht gekommen sind, bei mittleren 
Temperaturen Na,CO, gegen NaHCO, in starkem UberschuB enthalten. In 
der Tat befindet sich das Wasser mancher Natronseen mit der Luftkohlensaure 
annahernd im Gleichgewicht, soweit dies mit Riicksicht auf die Gegenwart 
fremder Salze, die Unsicherheit der Temperatur usw. beurteilt werden kann. 
Dies zeigt folgende Zusammenstellung:?) 

IE De 5: 4, Be 
Na- (Moll Lx.) als, Carbondtyeesesumeane ae 0,497 0,478 0,258 0,399 0,577 
Davon °/, als NaHtCQs; (gef.) eloveiw atone) ge NS: Tan 11,8 


Dass. (theoretisch nach Fig. 15 bei 25). 18 18 27 20 ° 16 
Molverhaltnis NaHCO,/Na,CO, gef.. . 1,12, -1,27 «0,58 ~=—-0,30-—:0,27 


Die Proben 3 bis 5 haben eine fiir die Tronabildung giinstige Zu- 
sammensetzung und stehen mit dem atmospharischen CO, ungefahr im Gleich- 
gewicht. Die Proben 1 und 2 dagegen sind viel CO,-reicher. Sie stammen aus 
einem Kratersee, dessen CO,-Gehalt vermutlich durch CO,-Ausstrémungen aus 
der Erde erhéht wird. Bei Eindunsten durch die Sonnenwarme in kiinstlichen 
Gruben setzt sich auch dieses Wasser mit der Luft ins Gleichgewicht und 
gibt Trona. 


Natriumhydrocarbonat 
(Natriumbicarbonat, doppeltkohlensaures Natrium). 


Dieser Stoff muB als Bestandteil jener natiirlichen Natriumcarbonate be- 
trachtet werden, deren CO,-Gehalt den der Trona iibersteigt. Bei manchen 
der in der Natur denkbaren Bildungsweisen (denen unter Mitwirkung von 


:  P. de Mondésir, C. R. 104, 1506 (1887), sagt, daB Trona nur tiber 25° und 
in Gegenwart eines groBen Na,CO,-Uberschusses bestandig sei. Wenn diese Angabe 
ganz genau ware, so wiirde der Umwandlungspunkt bei 25° liegen. Doch schreibt er 
ae gelegentlich einer Darstellungsmethode vor, die Temperatur nicht unter 20° sinken 
zu lassen. 

*) Berechnet unter Benutzung der Analysen von Th. M. Chatard, Bull. geol. 
Surv. U.S. 60 (1890). I und II groBer See von Ragtown, 1 bzw. 100 FuB unter der 
Oberflache (S. 49); III Albert Lake (S. 55); IV Mono Lake (S. 53); V Owens Lake (S. 58). 
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Ca(Mg)CO, und CO,) mu sogar in der Regel zunachst NaHCO, als das schwerst- 
lésliche Natriumcarbonat auftreten, welches erst nachtraglich in CO,-armere 
Stoffe iibergeht. Daf reines NaHCO, in der Natur nicht gefunden wird, ist 
mit Riicksicht auf seine Unbestandigkeit nicht verwunderlich. 
Kristallform monoklin-prismatisch: 
a:b:c = 0,7645: 1:0,3582; @ = 93°19’ (Schabus.}) 


Formel NaHCoO,, kristallwasserfrei.*) 

Eigenschaften. 0 = 2,208 (Stolba,*) 2,206 (H.Schréder.‘) Die 
Angaben von Buignet (2,163) und F. W. Clarke®) (2,192) weichen 
starker ab. 

Loslichkeit in Wasser (H. C. Dibbits,®) CO,-Verlust aus der Lésung 
zwar sehr eingeschrankt, aber nicht vdllig vermieden)*) fiir 100 g Wasser: 

Temperatur ° C. 0 10 20 30 40 50 60 
g NaHCO, Commo OG 1h 7145. 164 

Die Léslichkeit wird durch NaCl oder Na,SO, sehr vermindert (W. H. Bal- 

main.*) Ldéslichkeit bei Gegenwart von NaCl (g fiir 100 g Wasser): 


I. Bei 15°, CO,-Druck nicht definiert (K. Reich’). 
NaCl 11,9 18,8 27,6 
eG, 3:36) (2,22, 1,35 
2. Bei 20° CO,-Druck eine Atmosphare (G. Bodlander u. P. Breull.?%) 
NaCl 0 OSSOmm Ieee 2.95% —5,9501>12,3 25,5 35,9 
NaHCO, 9,49 9,10 8,61 7,43 5,88 3,80 1,763 1,076 
Bildungswarme aus den Elementen 227000 (M. Berthelot,"!) 229300 
(J. Thomsen,!”) 228380 (de Forcrand.}*) 


Analysenmethoden der Doppel- und Tripelsalze des 
Natriumcarbonats. 


Von M. Dittrich (Heidelberg). 


Gaylussit. 


Hauptbestandteile: Ca, Na, CO,. 

Wenn kein Eisen usw. vorhanden ist, dessen Abscheidung wie bei Calcit 
erfolgen miiBte, geschieht die Fallung des Calciums als Oxalat, wobei das 
Natrium geldst bleibt. 


1) P. Groth, Chem. Krystallographie (Leipzig 1908), II, 191. 

*) R. Schindler, Mag. Pharm. 33, 28 (1831). 

8) F. Stolba, Journ. prakt. Chem. 97, 503 (1866). 

4) H. Schréder, Dichtigkeitsmessungen (Heidelberg 1863) 8. 

*) F. W. Clarke, Constants of nature. 

6) H. C. Dibbits, Journ. prakt. Chem. [2] 10, 439 (1874). 

7) Uber den EinfluB des CO,-Drucks auf die Léslichkeit siehe G. Bodlander 
Z. f. phys. Chem. 35, 32 (1900). 

8) W. H. Balmain, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 5, 121 (1872). 

®) K. Reich, Mon. f. Chem. 12, 472 (1891). 

10) G. Bodlander u. P. Breull, Z. f. angew. Chem. 15, 381 (1901). 

1) M. Berthelot, Ann. chim. phys. [4] 29, 470 (1873). 

12) J. Thomsen, Thermochemische Untersuchungen, I, 298. 

18) de Forcrand, C. R. 149, 720 (1909). 
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Calcium. Man lost etwa 0,7 g des Minerals in verdtinnter Salzsaure, 
macht ammoniakalisch und sodann wieder essigsauer und fallt in der auf etwa 
200 ccm verdiinnten Lésung das Calcium bei Siedehitze mit Ammoniumoxalat 
(s. Calcit). Der Niederschlag wird nach vierstiindigem Stehen filtriert, wieder 
gelost, nochmals gefallt und schlieBlich in CaO tibergefiihrt. 

Natrium. Die vereinigten Filtrate werden eingedampft (in einer Platin- 
schale direkt, in einer Porzellanschale nach Ansauern). Nach Verjagen der 
Ammoniumsalze (durch Erhitzen in der Platinschale oder durch Abrauchen 
mit Salpetersiure in einer Porzellanschale, wird der hinterbleibende Riick- 
stand mit wenig Wasser aufgenommen, von unldslichen, aus den Reagenzien 
stammenden Unreinigkeiten, Kohle usw. abfiltriert und das Filtrat, wenn keine 
Salpetersiure verwendet wurde, in einem kleinen Platinschalchen mit einigen 
Tropfen verdiinnter Salzsiure abgedampft und das hinterbleibende NaCl, wie 
bei Thermonatrit beschrieben, gewogen. 

Wurde Salpetersiure zum Verjagen der Ammoniumsalze verwendet, so 
vertreibt man diese besser durch Schwefelsaure und bestimmt das Natrium als 
Natriumsulfat. Zu diesem Zweck filtriert man erst in eine kleine Porzellan- 
schale und dampft den Riickstand mit etwas mehr als der erforderlichen Menge 
Schwefelsiure ab. Ist der hinterbleibende Riickstand trocken, so gibt man, um 
sicher alle Chloride und Nitrate in Sulfate iberzufiihren, nochmals einige 
Tropfen verdiinnte Schwefelsaure hinzu und dampft wieder ein; bleibt er da- 
gegen fliissig, so ist dies ein Zeichen, daB Schwefelsiure im Uberschu8 vor- 
handen ist. Wenn das letztere der Fall ist, spilt man den Schaleninhalt in 
ein gewogenes kleines Platinschalchen iber, dampft von neuem zur Trockne 
und erhitzt die Schale vorsichtig (im Abzug) erst im Nickelluftbad nach 
P. Jannasch oder auf einem Tondreieck, welches auf einem Asbestdrahtnetz 
liegt, und schlieBlich, wenn dicke Schwefelsauredampfe wegzugehen beginnen, 
auf dem Drahtnetz selbst, indem man die Schale zunachst vom Rand aus er- 
warmt. Ist alles trocken geworden, so gibt man in die erkaltete Schale mehrere 
K6rnchen festes Ammoniumcarbonat, erhitzt, um dadurch eventuell gebildetes 
primares Sulfat in sekundiares iiberzufiihren, anfangs vorsichtig von neuem auf 
dem Drahtnetz, sodann iitber dem Bunsenbrenner selbst und schlieBlich einige 
Augenblicke vor dem Geblase, bis die Salzmasse schmilzt. Nach dem Erkalten 
und Wagen wiederholt man das Erhitzen mit Ammoniumcarbonat usw., bis 
Gewichtskonstanz erreicht ist; der weifBe Ritckstand ist Na,SO,. 


: 


Dawsonit. 


Hauptbestandteile: Al, Na, CO,, H,O. ta 

Bestimmung der Metalle. Zur Bestimmung des Aluminiums wird 
dasselbe durch Ammoniak als Al(OH), gefallt und durch Glihen in Al,O, 
bergefiihrt; im Filtrat davon bestimmt man das Natrium als Natriumchlorid 
oder Sulfat. , 

Aluminium. Die Lésung von etwa 0,6 bis 0,8 g Substanz in verdiinnter 
Salzsdure wird mit ungefaéhr 5 ccm einer konzentrierten Lésung von Ammonium- 
chlorid versetzt, auf 200 bis 250 ccm mit Wasser verdiinnt und beinahe in 
der Siedehitze mit verdiinntem Ammoniak in geringem UberschuB gefallt, bis 
die Fliissigkeit gerade danach riecht. Nach kurzem Absitzen bringt man da: 
ausgefallene Aluminiumhydroxyd auf ein oder besser zwei gréfere Filte 
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(in zwei Trichtern), und wascht es dort sehr gut mit heiSem Wasser aus, bis 
im Filtrat nach dem Ansauern mit Salpetersiure weder durch Bariumchlorid 
noch durch Silbernitrat auch beim Stehen keine Triibungen mehr entstehen. 
Das zuriickbleibende Aluminiumhydroxyd wird im Platintiegel noch naB ver- 
ascht und vor dem Geblase anhaltend geglitht, bis Gewichtskonstanz erreicht 
‘ist; der Glihriickstand ist Al,O,. 


Sollen auch die durch blofBes Auswaschen nicht entfernbaren Spuren Alkali 
beseitigt werden, so l6st man den Niederschlag, nachdem man ihn nur einige 
Male ausgewaschen hat, wieder in dem benutzten Becherglas in der Warme in 
etwa 10 bis 20 ccm mafig starker Salpetersiure. Wenn die Filter zu einem 
groben Brei zerfallen sind, verdiinnt man auf etwa 100 bis 150 ccm und 
fallt die Fliissigkeit nochmals wie oben mit Ammoniak, wascht jetzt den 
Niederschlag gut aus und gliiht ihn im Platintiegel vor dem Geblase bis zur 
Gewichtskonstanz. 


Natrium. Im Filtrat von der Tonerde wird nach dem Eindampfen und 
Verjagen der Ammoniumsalze das Natrium als Natriumchlorid oder Sulfat be- 
stimmt, wie vorher bei Gaylussit beschrieben. 


Doppel- und Tripelsalze des Natriumcarbonats mit 
anderen Carbonaten und Alkali- oder Erdalkalisalzen. 


Von Rud. Wegscheider (Wien). 


Allgemeines iiber Calciumnatriumcarbonate. 


Hierher gehéren zwei Mineralien, der Gaylussit und der Pirssonit, die 
sich nur durch den Kristallwassergehalt unterscheiden. G. Barruel?) beschreibt 
ein bei einem Mineralienhandler gekauftes Mineral unbekannten Ursprungs, 
dem er die Formel 11 CaCO,.2Na,CO,.9H,O gibt. Da 4hnliches seither 
nicht wiedergefunden wurde und die Formel der innern Wahrscheinlichkeit 
entbehrt, mag dieser Hinweis geniigen. 


Uber kiinstliche Darstellung und Genesis der Ca-Na-Carbonate im all- 
gemeinen ist folgendes zu sagen. Sie entstehen bei der Einwirkung konzen- 
trierter Na,CO,-Lésungen auf fertig gebildetes oder durch die Losung aus 
_léslichen Kalksalzen ausgefalltes CaCO,. MaSgebend ist das Gleichgewicht 
CaCO, + Na,CO, gelést + nH,O = CaNa,(CO,),.nH,O, wo n 2 oder 5 ist. 
Man hat drei Bestandteile und drei Phasen, d. h. bei gegebenem Druck und 
gegebener Temperatur ist eine bestimmte Na,CO,-Konzentration erforderlich. 
Die Abhangigkeit dieser Konzentration vom Druck kann vernachlassigt werden; 
dagegen hangt sie von der Temperatur stark ab. Von Einflu8 ist ferner die 
Form des verwendeten CaCO, und, ob Gaylussit oder Pirssonit auftritt. Durch 
Gegenwart anderer Na-Salze wird die zur Doppelsalzbildung erforderliche 
Na,CO,-Konzentration vermindert. Ob das Doppelsalz mit 5 oder mit 2H,O 
auftritt, hangt von der Temperatur und dem Salzgehalt der Lésung ab. 


1) G. Barruel, Ann. chim. phys. 42, 313 (1829). 
13* 
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Uber die Gleichgewichtskonzentrationen liegt eine Arbeit von R. Weg- 


scheider und H. Walter!) vor. Sie fanden: 
Bodenkorper Temp. g Na,CO, auf 100 g Wasser 
CaCO,, Gaylussit LEG 4,6 
? Pirssonit 40 11,5 
a : 60 20,8 
80 24,7 


” 


Die Zahlen beziehen sich vermutlich auf CaCO, als Kalkspat. Fiir andere 
CaCO,-Formen kénnen die Gehalte der Gleichgewichtslésungen um 7 oder 
mehr Prozent tiefer liegen. NaHO driickt die fiir das Gleichgewicht erforder- 

lichen Na,CO,-Gehalte so stark herab, daB beim 


80 7) Gleichgewicht der gesamte Na-Gehalt in den 
| NaHO-haltigen Lésungen nicht viel hoher ist 
03 als in den reinen Na,CO,-Lésungen. Der fir 

el 4 : die Mineralbildung wichtige Einflu8 anderer Na- 
§ ye s Verbindungen wurde nicht untersucht, diirfte 
20} Je nelige aber Ahnlich, wenn auch nicht so stark sein 
IPs OS. wie der des NaHO. R. Wegscheider und 
pS as 20 2s«~|S SCO. Walter hielten es fir wahrscheinlich) sda 
GF Matz 60, fir 100gr Ha 0 in sehr konzentrierten Lésungen Pirssonit zu 

Fig. 18. wasserfreiem Ca-Na-Carbonat entwassert wird. 


Die Lage der Existenzgebiete mit reinen Na,CO,- 
Loésungen werden durch die Fig. 18 dargestellt. Nur die Lage der aus- 
gezogenen Kurve ist durch die Versuche genigend festgelegt. 

Entsprechend dem Umstand, daB die Ca-Na-Carbonate nur neben kon- 
zentrierten Sodaldsungen bestandig sind, werden sie in der Natur bei den 
natiirlichen Natriumcarbonatmineralien gefunden,*) die durch Verdunstung dieser 
Losungen enstanden sind. ’ 


Uber Bildung von CaNa,(CO,), durch Zusammenschmelzen der Bestandteile haben 
P. Berthier,’) H. Rose,*) H. Le Chatelier®) und P. Lebeau’) gearbeitet. Berthier 
hat nur beobachtet, da8 sich das Gemisch von CaCO, und Na,CO, in der Glihhitze 
ebenso verhalt wie Gaylussit; das kann ebensowohl auf Zerfall des Gaylussits beim 
Erhitzen, wie auf Bildung des Doppelsalzes aus den Komponenten bei Gliihhitze be- 
ruhen. H. Rose hat gefunden, daB die Komponenten bei schwacher Rotglut zu einer 
klaren Fliissigkeit zusammenschmelzen und daB aus der erstarrten Schmelze das Natrium- 
carbonat durch Wasser nur um etwas schwerer ausgezogen wird als aus dem urspriing- 
lichen Gemisch. Das erstere beweist nur die Léslichkeit des CaCO, in geschmolzenem 
Na,CO,; das Verhalten gegen Wasser deutet darauf hin, daB die erstarrte Schmelze ein 
Gemenge der Komponenten war. H. Le Chatelier gibt an, daB er ein gut kristalli- 
siertes Doppelsalz Na,Ca(CO,), erhalten habe, welches sich oberhalb des Schmelzpunkts 
zersetzt, macht einige Angaben iiber Spaltbarkeit und optisches Verhalten und hat den 
Erstarrungspunkt des Gemisches Na,CO,.CaCO, zu 790° gefunden. P. Lebeau fand den 
Dissoziationsdruck der Gemische von einem Mol CaCO, mit 1,9 bis 5,8 Molen Na,CO, 
bei 700° merklich, bei 900° zu 200 mm, also viel kleiner als den des CaCO,. Auch — 
dies beweist nicht das Vorliegen einer Verbindung, da es sich um eine einfache Dampf- 
See handeln;kann. Beim Erhitzen auf 1250° blieb schlieBlich CaO 


*) R. Wegscheider u. H. Walter, Lieb. Ann. 351, 87 (1907); ausfiihrlicher’ 
Mon, ‘ me 7B: Se (1907). ‘ 

*) S, z.B. O. C. Farrington, Field . . series I 
Nr. 7) 236 (1900) gton, Field Columbian Museum Publ. 44 (Geol. series I, 

“ 8) P. Berthier, Ann. chim. phys. 38, 248 (1828). 

2 H. Rose, Pogg. Ann. 93, 611 (1854). 

» H. Le Chatelier, C. R. 118, 415 (1804). 

) P. Lebeau, C. R. 138, 1497 (1904). 
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Als Beweis fiir die Bildung des Doppelsalzes in der Hitze kann daher nur die 
diesbeztiglich leider sehr kurze Angabe von H. Le Chatelier betrachtet werden. Es 
scheint, daB die Verbindung sich nicht regelmaBig bildet: darauf deutet die schon er- 
wahnte Beobachtung von H. Rose hin. Andere Beobachtungen machen es sogar 
wahrscheinlich, daf} sich das Doppelsalz schon unter dem Schmelzpunkt zersetzt. 
J. B. Boussingault') hat hervorgehoben, daB sich Gaylussit nach dem Calcinieren 
wie ein Gemisch von CaCO, und Na,CO, verhalt. H. Rose?) hat auch das Verhalten 
von gewohnlichem und ,,durch gelindes Erhitzen“’ entwiassertem Gaylussit gegen kaltes 
Wasser untersucht und gefunden, daB die erhitzte Probe das Na,CO, ungefahr doppelt 
so rasch abgibt als die nicht erhitzte, wodurch ein Zerfall des Doppelsalzes wahr- 
scheinlich wird. 


Gaylussit 


(Calciumnatriumcarbonatpentahydrat). 


Kristallform monoklin-prismatisch. a@:6:c= 1,4897:1:1,4442; 8=101°33’%). 


Analysen. 

us De 3: 
Na OWeistyes 20,44 »).. 20,2 ? 
Oa, 17,70 18,8 ? 
ae 29,66. 20,1 29,6 
Cco are ten’ 1,00 1,5 ? 
FL Oeene es gan. 32,00 30,4 30,9 

99,80 100 ? 


1. Von Lagunilla bei Merida (Venezuela); anal. J. B. Boussingault, Ann. chim. 
phys. 31, 274 (1826). Die Abwesenheit von MgO wird ausdriicklich angegeben. 


2. und 3. Fundort nicht angegeben (wahrscheinlich derselbe); anal. ders., Ann. 
chim. phys. [3] 7, 488 (1843). 


Formel. Auf Grund der Analyse 1 stellte J.B. Boussingault zuerst die 
Formel Na,CO,.CaCO,.5.5H,O auf und faBte den Gaylussit als Verbindung 
von CaCO, mit kristallisiertem Na,CO,.5.5H,O auf (!). G. H. Bauer,*) 
der zufallig kiinstlichen Gaylussit erhielt und ihn als wesensgleich dem natiir- 
lichen erkannte, stellte dann die richtige Formel Na,CO,.CaCO,.5H,O auf. 
Diese konnte hierauf J.B. Boussingault auch am Naturprodukt durch die 
Analysen 2 und 3 bestatigen. Auch die folgenden Analysen von Kunst- 
produkten,®) deren Identitét mit dem natiirlichen Gaylussit zum Teil kristallo- 
graphisch erwiesen wurde, stimmten auf die Formel mit 5H,O. Gegeniiber 
diesen Feststellungen kommt die Vermutung A. Laurents®) iiber die Formel 
nicht in Betracht. 


1) J. B. Boussingault, Ann. chim. phys. 31, 275 (1826). 

*) H. Rose, a. a. O. 610; vgl. G. Bischof, Lehrb. d. chem. u. phys. Geol., 2. Aufl. 
lI, 27 (Bonn 1866). 

8) L. Cordier, Ann. chim. phys. 31, 276 (1826). — W. Phillips, Phil. Mag., 
new ser. 1, 263 (1827). — Descloizeaux, Ann. chim. phys. [3] 7, 489 (1843). — 
Kokscharoff, mitgeteilt von J. Fritzsche, Journ. prakt. Chem. 93, 343 (1864). — 
A. Favre u. Ch. Soret, Arch. scienc. phys. et nat. [3] 5, 513 (1881). — A. Arzruni, 
Jahresber. f. Chem. 1881, 1369; Journ. prakt. Chem. [2] 35, 107 (1887). — J. H. Pratt, 
Am. Journ. [4] 2, 131 (1896). — O. C. Farrington, Field Columbian Museum 44, 
227 (1900). — P. Groth, Chem. Kryst., II, 222. 

*) G. H. Bauer, Pogg. Ann. 24, 369 (1832). 

5) S. z. B. J. Fritzsche, Journ. prakt. Chem. 93, 345 (1864). 

6) A. Laurent, Ann. chim. phys. [3] 36, 349 (1852). 
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Eigenschaften. O=1,990 (S. L. Kent),’) 1,992 (J. H. Pratt).*) Die An- 
gabe J. B. Boussingaults,) der an zwei Proben 1,928 und 1,950 fand, 
ist wohl zu niedrig. Harte zwischen 1,5 (Gips) und 3 (J. B. Boussingault). 

Verwittert an der Luft (H. Rose,*) nur wenig nach O. C. Farrington),°) 
insbesondere an warmer (G. H. Bauer®); verliert sein Kristallwasser bei 100° 
innerhalb einiger Stunden (H. Rose, C. F. Rammelsberg,") A. de Schulten),°) 
aber auch innerhalb 24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur iber Schwefel- 
siure (O. Biitschli.*) 4 

Wird durch Wasser schon in der Kalte zersetzt.1°) Uber die Geschwindig- 
keit gibt ein Versuch von H. Rose?!) AufschluB, der 2 g gepulverten Gaylussit 
mehrmals mit je 20 g Wasser unter 6fterem Schiitteln je 24 Stunden stehen 
lieB: das Wasser nahm der Reihe nach folgende Mengen auf: 0,315, 0,172, 
0,098, 0,041, 0,040, 0,009, 0,005, 0,002 g. 

Aus den Angaben von J. B. Boussingault, G. H. Bauer und H. Rose 
ergibt sich, daB Gaylussit schon bei nicht starker Rotglut klar schmilzt, dann 
aber wieder fest wird und schlieBlich CaO zuriicklaBt, wahrend das Na,CO, 
sich in die Kohle zieht (G. H. Bauer) oder verflichtigt. Beziiglich der Frage, 
ob beim Erhitzen schon im festen Zustand Zerfall eintritt, sei auf das frither 
Gesagte verwiesen. 


Kiinstliche Bildung. Entsprechend den frither mitgeteilten Existenz- 
bedingungen des Gaylussits kann er sich nur bei Einwirkung geniigend kon- 
zentrierter Sodalésungen auf CaCO, bei nicht zu hoher Temperatur bilden. 
Dem entsprechen auch die bekannten Bildungsweisen. Zuerst wurde er zu- 
fallig erhalten, und zwar von G. H. Bauer?*) beim Kristallisieren einer offenbar 
kalkhaltigen Sodalésung bei wenigen Graden oberhalb 0°. Die Bildung aus 
Rohsodalaugen oder beim Umbkristallisieren von Leblancsoda wurde auch von 
Reidemeister wahrgenommen, dessen Beobachtungen auf verschiedenen 
Wegen in die Literatur tbergegangen sind.'%) Dann hat ihn J. Fritzsche™) 
aus Losungen von Na,CO, und CaCl, dargestellt und auch die Notwendigkeit 
einer nicht zu kleinen Konzentration der Losung erkannt. Zuerst entsteht 


YS. L. Kent, mitgeteilt von W. Phillips, Phil. Mag., new ser. 1, 265 (1827). 

*) J]. H. Pratt, Am. Journ. [4] 2, 131 (1896). 

’) J. B. Boussingault, Ann. chim. phys. 31, 272 (1826). 

*) H. Rose, Pogg. Ann. 93, 611 (1854). 

5) O. C. Farrington, Field Col. Mus. 44, 227 (1900). 

5) G. H. Bauer, Pogg. Ann. 24, 368 (1832). 

‘) C. Rammelsberg, Journ. prakt. Chem. [2] 35, 106 (1887). 

8) A. de Schulten, Bull. Soc. chim. [3] 29, 725 (1903). 

*) O. Biitschli, Journ. prakt. Chem. [2] 75, 557 (1907).- 

) Vgl. J. B. Boussingault, a.a.O. 275. — J. Fritzsche, Journ. prakt. Chem. 
93, 344 (1864). — A. Favre u. Ch. Soret, Arch. sc. phys. nat. [5] 5, 513 (1881). — 


O. C. Farrington, a. a.O. Die vorliegenden Angaben zeigen, dal} die Zersetzung 
bei Zimmertemperatur bisweilen recht langsam geht. Dadurch wird die Angabe von 
G. Bischof, Lehrb. d. chem. u. phys. Geol., 2. Aufl., HI, 27 (1866) erklarlich, daB 
unverwitterter Gaylussit durch Wasser nicht angegriffen werde. 

ot) ES RiOSeF azaw®©, O10: 

”) G. H. Bauer, Pogg. Ann. 24, 368 (1832). 

') Scheurer-Kestner, Jahresber. f. Chem. 1884, 1732 nach Bull. Soc. chim. [2] 
41, 335. — C. Rammelsberg, Jahresber. f. Chem. 1881, 1267 nach Sitzber. Berliner 
Ak. 1880, 777. — Ders., Journ. prakt. Chem. [2] 35, 97, 106 (1887). 

' M4) J. Fritzsche, Journ. prakt. Chem. 93, 339 (1864). Vgl. auch A. de Schulten, 

C. R. 123, 1025 (1896). — R. Wegscheider u. H. Walter, Wiener Mon. f. Chem. 
28, 646 (1907). — O. Biitschli, Journ. prakt. Chem. [2] 75, 556 (1907). 
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ein gelatindses Magma (amorphes CaCO,?), welches dann kristallisiert. Er 
erkannte ferner, daS man statt CaCl, auch gefilltes CaCO, nehmen kann. 
Seine Angabe, da rhomboedrisches CaCO, die Umwandlung nicht gebe, ist 
nicht richtig, R. Wegscheider und H. Watter') haben es wahrscheinlich 
gemacht, dal bei ihren Versuchen sich Calcit umwandelte, und O. Biitschli 
hat Gaylussit aus Doppelspat (wenn auch in geringer Menge), Aragonit und 
calcithaltigen tierischen Schalen u. dergl. erhalten.*) O. Biitschli hat Gaylussit- 
bildung auch bei der Einwirkung von Sodalésung auf CaK,(CO,), beobachtet.*) 
Die Bildung von Gaylussit ist die Quelle von Na-Verlusten bei der Soda- 
fabrikation;*) sie tritt hierbei auch durch Einwirkung von CaO auf Na,CO, ein. 


Pirssonit 
(Calciumnatriumcarbonatdihydrat). 


Kristallform rhombisch-pyramidal. a@:6:c = 0,5662:1:0,9019.°) 


eg PHA ashe. yic}on, 602,382 

Nes ubgeels tires apy 25j70 
Cs Oinenetidat. nov w199.015 
Canes Pt oblid <) 54 23338 
(ALO SUSW eels t (> 0,13 
COM “ahaqunlizal 36,07 
ies eee. 0:20 
H,O aE 

100,45 


Von Borax Lake, San Bernardino County, Kalifornien; anal. J. H. Pratt, 
Am. Journ. (4) 2, 129 (1896). 

Formel. Die Formel Na,CO,.CaCO,.2HO wurde von J. H. Pratt auf 
Grund seiner Analyse aufgestellt. Die Analysen der kiinstlich hergestellten 
Produkte stehen damit im Einklang (A.de Schulten, O. Biitschli). Auch 
wurde sie von R. Wegscheider und H. Walter®) aus der Analyse der 
Bodenkérper bei der Einwirkung von Sodalésungen auf Gaylussit erschlossen. 

Eigenschaften. 0 = 2,352 (J. H.Pratt), 2,349 bei 15° (A. de Schulten.’) 
Harte 3 bis 3,5 (J.H. Pratt), 3 bis 4 (A. de Schulten). Pyroelektrisch 
(J. H. Pratt). Schmelzbarkeit 2 bis 2,5 (J. H. Pratt). 

Das Kristallwasser entweicht nicht bei 100° (J. H. Pratt, A. de Schulten’) 
oder 105° (O. Biitschli,®) was auffallend ist, da Gaylussit sein ganzes Wasser 
bei dieser Temperatur verliert, dagegen vollstandig bei 130° (A. de Schulten.") 


1) R. Wegscheider u. H. Walter, a.a.O. 635. Be, pate 

*) Die Bildung aus Schneckenschalen wurde (bei Verwendung von Natriumsilicat) 
schon von A. Favre u. Ch. Soret, Arch. sc. phys. nat. [3] 5, 513 (1881), beobachtet. 

Peeremitschli,. a. a. O.. 557. , , 

*) Siehe R. Wegscheider, Lieb. Ann. 349, 87 (1906), wo auch Altere Literatur. 

*) J. H. Pratt, Am. Journ. [4] 2, 127 (1896). — A. de Schulten, C. R. 123, 
1024 (1896). — P. Groth, Chem. Kryst. I, 219. 

6) R. Wegscheider u. H. Walter, Wiener Mon. f. Chem. 28, 654 (1907). 

") A. de Schulten, C. R. 123, 1024 (1896). 

8) A. de Schulten, Bull. Soc. chim. [3] 29, 725 (1903). 

®) O. Biitschli, Journ. prakt. Chem. [2] 75, 558 (1907). 

10) In der Alteren Verdéffentlichung, C. R. 123, 1024 (1896), sagt A. de Schulten 
nur, dab bei 130° der gréBte Teil des Wassers fortgehe. 
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|. H. Pratt hat bei zehnstiindigem Erhitzen des lufttrockenen Pulvers auf 150° 
13,85°/, Gewichtsverlust erhalten. Durch Steigerung der Hitze (schlieBlich 
bis zur schwachen Rotglut) stieg der Verlust auf 14,74"/,. Die Verluste bei 
hoher Temperatur stehen vielleicht mit der Verunreinigung des verwendeten 
Minerals in Zusammenhang.’) 

Schmilzt bei Rotglut, wird durch Wasser zersetzt (A. de Schulten.’) 

Kiinstliche Darstellung. Nach den frither mitgeteilten Existenzbedingungen 
des Pirssonits erfordert seine Darstellung konzentrierte Sodalésungen, wobei 
aber das Na,CO, zum Teil durch andere Na-Verbindungen ersetzt werden kann, 
und hohere Temperatur. DemgemaB hat A. de Schulten*) ihn durch zwolf- 
stiindiges Erhitzen einer in der Hitze fast gesattigten und mit maBig kon- 
zentrierter CaCl,-Lésung versetzten Na,CO,-Lésung am Wasserbad erhalten, 
ferner beobachtet, daB eine Gaylussit ausscheidende Lésung beim Einengen 
auf Kosten des Gaylussits Pirssonit gibt. O. Bitschli‘) hat Pirssonit durch 
Behandeln von trocknem gefalltem CaCO, mit einer konzentrierten Losung 
von Na,CO, und NaHO bei 40 bis 50° erhalten; R. Wegscheider und 
H. Walter®) aus Gaylussit mit reiner oder NaHO-haltiger Sodalésung bei 40° 
und dariiber, sowie aus CaO und Sodalésung. Eine Angabe C. F. Rammels- 
bergs, dafB sich aus Lésungen von Leblancsoda neben Gaylussit eine Ver- 
bindung Na,CO,.CaCO,.2.5H,O bilde, ist spater widerrufen worden.®) 


Northupit. 
Kristallform kubisch.") 

analyse: | pe Me ber ce Pie, F551 
No,Ols 0 eee oe 
Moo! ii ARES Oe 
Cl? Se eee 
CO, OL Eee 
(SOF rhe Ay Salma 
(Unloslje. 12 Ay Same op 
(HOy. 4 Pt nee aS Foe 
103,31 
ab O fiir Cl 3,16 
100,15 


Von Borax Lake, San Bernardino County (Kalifornien), wahrscheinlich aus einer 
Tonschicht in 450 FuB Tiefe; anal. J. H. Pratt, Am. Journ. [4] 2, 125 (1896). 


_ Formel am besten 2Na,CO,.2MgCO,.2NaCl (wegen der Isomorphie 
mit Tychit). Die Formel Na,CO,.MgCO,.NaCl wurde von G. W. Leighton') 


*) Uber Entwasserung durch konzentrierte Salzlésungen siehe R. Wegscheider 
u. H. Walter, Wiener Mon. f. Chem. 28, 637 (1907). 

”) A. de Schuiten, C,-R. 123)1024 (1606). 

*) A. de Schulteny GeR2 123, 1023. (1800). 
*) O. Biitschli, Journ. prakt. Chem. [2] 75, 557 (1907). 
‘ R. Wegscheider u. H. Walter, Wiener Mon. f. Chem. 28, 649. 662 (1907). 
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auf Grund der Analyse eines Kunstprodukts aufgestellt und von B. Reinitzer?) 
(ebenfalls an einem Kunstprodukt) und J. H. Pratt (am Mineral) bestitigt. Dab 
das NaCl ein wesentlicher Bestandteil ist, schlo8 G. W. Leighton aus dem 
einfachen Molverhaltnis und aus dem Umstand, daB es durch Wasser nicht 
leicht ausgezogen wird. Cl. Winkler betrachtet das bei B. Reinitzer vor- 
handene Ca und NH, als isomorphe Vertreter von Mg und Na; die Formel 
faBt er als 4/,-kohlensaures Natrium auf, in dem der Wasserstoff durch -MgCl 
ersetzt ist. S.L. Penfield und G. L. Jamieson?) schlieBen sich dieser Auf- 
fassung an, nehmen aber auBerdem Polymerie an, indem sie beispielsweise 
folgende Strukturformel schreiben: 
O—C(ONa),— 
NaO—CZ OMecl ay reels 
\O—C(ONa),—O 

Eigenschaften. Dichte des reinen Kunstprodukts 2,377 bei 15° 
(A. de Schulten.*) Harte 3,5 bis 4, Schmelzbarkeit 1 unter Abgabe von 
CO,, an der Luft haltbar (J. H. Pratt). Wird durch Wasser langsam an- 
gegriffen; beim Kochen mit geniigend viel Wasser gehen alle Na-Salze und 
ein Teil des Mg in Losung, der letztere fallt aber beim Einengen als Carbonat 
aus (G. W. Leighton.*) Schmilzt bei Glihhitze zu einer porzellanartigen 
Masse, aus der Wasser Na,CO, und NaCl auszieht, wahrend MgO ungelést 
bleibt (Cl. Winkler), schmilzt bei Rotglut unter Zersetzung (A. de Schulten). 
Gibt nach A. de Schulten®) eine liickenlose Mischungsreihe mit Tychit. 


Kiinstliche Bildung. Die erste Beschreibung dieser Verbindung bezieht 
sich auf ihr Auftreten in der Ammoniaksodafabrik Syracuse, N. Y., beim Ein- 
leiten von NH, und CO, in eine die Chloride des Na, Mg und Ca, sowie 
CaSO, enthaltende Lésung (G. W. Leighton); die zweite (B. Reinitzer, 
Cl. Winkler) auf die Bildung in der Ammoniaksodafabrik Ebensee, Ob.-Osterr., 
wo die mit NH, und CO, gesattigte, Mg enthaltende Sole beim FlieBen durch 
einen Rohrenkiihler das Tripelsalz abschied. Eine Darstellungsmethode hat 
A. de Schulten*) angegeben, und zwar durch 7 bis 8 stiindiges Erhitzen von 
1 Mol Na,CO,, 13,6 Molen NaCl und 0,39 Molen MgCl, .6 H,O(?)") in etwa 
2920 g Wasser am Wasserbad; bei Verminderung des NaCl‘) und Vermehrung 
des Na,CO, erhalt man Na,CO,.MgCO,. Wird statt MgCl, die aquivalente 
Menge MgSO, angewendet und statt 13,6 NaCl 10 Mole NaCl und 2,2 Mole 
Sa 10H,O (bei 1850 g Wasser), so wird der Northupit schwach tychit- 
haltig. 

aete Die kiinstlichen Bildungsweisen beruhen alle auf der Fallung 
von Mg-haltigen NaCl-Lésungen durch Carbonatlosungen. In der Natur 
findet die Bildung wahrscheinlich in der Weise statt, daB die Natronseen 


1) B. Reinitzer, mitgeteilt von Cl. Winkler, Z. f. angew. Chem. 1893, 446. 

*) S. L. Penfield u. G. L. Jamieson, Am. Journ. [4] 20, 222 (1905). 

8) A. de Schulten, C. R. 122, 1427 (1896). 

4) G. W. Leighton, vgl. auch Cl. Winkler, A. de Schulten, J. H. Pratt. 

») A. de Schulten, C. R. 143, 403 (1906). 

Deeeede ochiulten, C. Ri 122, 1427 (1896). 

7) A. de Schulten gibt leider tiber den Wassergehalt des MgCl, nichts an. 

8) Es ist wohl eine starke Verminderung des NaCl gemeint; denn A. de Schulten, 
C. R. 123, 1025 (1896), hat auch Northupit (neben Gaylussit) bei Verwendung von 
1 Mol Na,CO,, 5,44 Molen NaCl, je 0,11 Molen CaCl, und kristallisiertem MgCl, und 
1060 g Wasser erhalten. 

*) A. de Schulten, C. R. 143, 403 (1906). 
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geléste Mg-Salze in geringer Menge enthalten und dieses Mg beim Eindunsten His 
Northupit (und gegebenenfalls als Tychit oder Mischkristalle der beiden reinen 
Verbindungen) abscheiden. 


Tychit. 

Kristallform kubisch.') 

Analyse. Das Mineral stammt von Borax Lake, San Bernardino County, 
Kalifornien, wo es neben Northupit vorkommt; eine Analyse des Minerals liegt 
nicht vor. S. L. Penfield und G. L. Jamieson?) fanden in der ersten Sendung 
von Kristallen, die nach der Form Northupit oder Tychit sein konnten, nur 
einen chlorfreien Kristall, dann unter einigen hundert nur zwei (zusammen 
0,1 g, deren Analyse verungliickte), bei einer weiteren Sendung nur einen 
chlorfreien im Gewicht von 0,01 g. Gar so selten dirfte aber der Tychit 
in Wirklichkeit doch nicht sein. Da er namlich nach A. de Schulten mit 
Northupit Mischkristalle in jedem Verhaltnis bildet, haben S. L. Penfield 
und G. L. Jamieson durch ihre qualitative Chlorprifung wahrscheinlich nicht 
bloB Northupit, sondern auch Mischkristalle mit Tychit ausgeschieden, die zum 
Teil tychitreich sein konnten. Die qualitative Priifung der ausgesuchten Kristalle 
gab die Reaktionen auf CO,, SO,, Na und Mg, dagegen kein Chlor. 

Formel. Die Analyse des kiinstlich hergestellten Produkts, welches mit 
dem Mineral nach Kristallform und Brechungsexponent identisch war und 
sich auch in der Dichte nicht starker unterschied, als mit Riicksicht auf die 
vorhandenen Einschliisse begreiflich ist, fiihrte zur Formel 2 Na,CO,.2 MgCO, . 
Na,SO, (S. L. Penfield und G.L. Jamieson). Diese Autoren stellen auch 
eine Strukturformel auf, die aus ihrer Northupitformel durch Ersatz der zwei 
Chloratome durch -SO,- hervorgeht, und begriinden sie mit der langsamen 
Bildung, der Bestandigkeit der Verbindung und der regularen Kristallform. 
Die geringere Angreifbarkeit des Tychits gegeniitber dem Northupit durch 
Wasser wird durch diese Formeln veranschaulicht. 

Eigenschaften. (S. L. Penfield und G. L. Jamieson). Dichte des Kunst- 
produkts 2,588, des Minerals von der ersten Sendung 2,456 (bestimmt von 
J. H. Pratt), des letzten Kristalls (sehr reich an Einschliissen) 2,30. Harte 3,5 bis 4. 
Wird durch heiBes Wasser nicht erheblich gelést oder angegriffen (SO,-Gehalt 
des ungelésten 15,21, ber. 15,33°/,). 

Kiinstliche Bildung durch fiinftagiges Erhitzen von 8 g Natriumcarbonat, 
34 g Natriumsulfat und 1,4 ¢ Magnesiumsulfat in 120 g Wasser; bei Einsaat fertiger 
Kristalle geht die Bildung etwas rascher (S. L. Penfield und G. L. Jamieson). 
Sie versuchten yergeblich, Mischkristalle von Northupit und Tychit zu erhalten. 
Dagegen hat A. de Schulten*) bei Anwendung von 20 g wasserfreiem Natrium- 
carbonat, 18 ¢ Magnesiumsulfat (kristallisiert), 350 g¢ Wasser und wechselnden 
Mengen von NaCl und Na,SO, durch zwei- bis dreitégiges Erhitzen Misch- 
kristalle erhalten. Die Abhingigkeit ihrer Zusammensetzung von dem NaCl- 
und Na,SO,-Zusatz gibt folgende Zusammenstellung: 


NaCl¢ . 80 90 93 9 110 
Na 80). 10H,O g 233 jog" © go! 9 199: hag 
RC ae 76%) 64 28 6 
0, Northupit. . 1 24 36 71 04 


) P. Groth, Chem Kryst., II, 375. 

Ay cec er Pentield (Wy Wis EE. Jamieson, Am. Journ. [4] 20, 217 (1905). 
*) A. de Schulten, C. R. 143, 403 (1906). 

) Dichte der Mischkristalle 2,57. 
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Bei dem Molverhaltnis 1Na,CO,, 0,39 MgfO,, 7,2 NaCl, 3,8 Na,SO, 
entsteht also noch fast reiner Tychit. Schon bei einer kleinen VergréBerung 
des Verhaltnisses Cl:SO, bekommen aber die Kristalle einen betrachtlichen 
Chlorgehalt. 

Genesis. Aus den Versuchen von A. de Schulten ergibt sich, daB zur 
Bildung des reinen Tychits auf ein Mol SO, héchstens 1,7 Atome Cl kommen 
dirfen und da bei 4 Atomen Cl auf ein SO, schon fast reiner Northupit 
entsteht. Hierdurch ist die Zusammensetzung der Lésung festgelegt, die zur 
Tychitbildung befahigt. Im iibrigen gilt das beim Northupit Gesagte. 


Dawsonit 
(Natrium-dihydroxyaluminium-carbonat). 


Kristallform rhombisch-holoedrisch, a@:6:c = 0,6475:1:0,5339.') Frither 
wurde das Mineral als wahrscheinlich monoklin betrachtet.”) 


Analysen. a 3. 4. 5. 6 


pron ts, 2,40 ? 2 2,40 2,44 


———— ——_- + — 


eee, 2020. 2017.19.27... 19,00. 21,05 21,62 
fe. «0,38 aM ded a ? 


(MgO) . . Spur 0,45 is 1,39 Spur Spur 
eis 3... 3,99 5.65 ? 0,42 1,06 1,59 
Bee. 32,54°)  32,68%) -36,25 35.03 35,91 35,70 
ee 2088 30,72 29,52. 98,67, 28.45 .. 31,56 
fi, ... 0,40 — — — 0,26 
mar. . 11,91 io2. tou ? Toe Ths! 
101,56 99,99 Yr ? ? 101,98 


1. und 2. Aus den Kliiften eines trachytischen Gesteins im Westen von Mc Gill 
College, Montreal (Canada); anal. B. J. Harrington, N. JB. Min. etc. 1875, 92 nach 
Canadian Naturalist, new ser. VII, Nr. 6, 305 (1874). ; 

3. und 4. Aus Spalten des Sandsteins im Gebiet des Trachytkegels Monte Amiata 
(Gemeinden Pian Castagnaio und Santa Fiora, Toskana); anal. Ch. Friedel, Bull. Soc. 
min. 4, 28 (1881). 

Aus Spalten der mergeligen Sandsteine bei Ténés (Algier); anal. J. Curie und 
G. Flamand, Ann. fac. sciences de Marseille 2, 50 (1892). 

6. Von Mc Gill College, Montreal (Canada); anal. R. P. D. Graham, Proc. and 

Transact. Roy. Soc. of Canada 3. ser., 2, sect. 4, 174 (1908).*) 


Formel. Auf Grund der Analysen 1 tnd 2 schloB B. J. Harrington auf 
das Vorliegen eines Aluminiumcarbonats, betrachtete aber Calcium als einen 
wesentlichen Bestandteil. Ch. Friedel, der sehr kalkarme Proben zur Ver- 
fiigung hatte, stellte dann die richtige Formel Na,O.Al,O,.2CO,.2H,O auf, 
die er sachgemaB als Al(OH),(CO,Na) deutete. B. J. Harrington®) hat hieraut 


1) R. P. D. Graham, Proc. and Transact. Roy. Soc. of Canada 3. ser., 2, sect. 4, 
168 (1908). 

*) S.P. Groth, Chem. Kryst. IJ, (Leipzig 1908), 218 oder die bei R. P.D. Graham 
angegebene altere Literatur. 

3) Mit Spur Fe,O,. es. 

4) Nach R. P. D. Graham (S. 167) hat B.J. Harrington in einer Fortsetzung 
derselben Ader weitere Proben von Dawsonit gefunden (Can. Naturalist, new ser. 10, 
84 (1881), deren CaO-Gehalt sehr betrachtlich schwankte (bis 16,85°/, CaO). ; 

*) B. J. Harrington, Can. naturalist X, 2, 84, zitiert bei R. P. D. Graham, S. 1067. 
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die Friedelsche Formel bestatigt. R. P. D.Graham nimmt an, daB das Calcium 
als Verunreinigung (CaCO,) und nicht als isomorpher Vertreter des Natriums 
anwesend ist. Gegeniiber der Annahme Ch. Friedels, es liege ein basisches 
Carbonat des Aluminiums und Natriums vor, bevorzugt er die Formel 
Al(OH)(ONa)(CO,H), weil beim Glithen Natriumaluminat zuriickbleibt. Doch 
ist diese Erwagung, wie er iibrigens selbst bemerkt, keineswegs beweisend. 
Die Ch. Friedelsche Formel ist jedenfalls aus chemischen Grinden viel 
wahrscheinlicher. 

Eigenschaften. Harte 3, farblos, in Salzsaure ldslich (B. J. Harrington).’) 
Vor dem Létrohr nicht schmelzbar, ist bestandig bei 140°, verliert sein Wasser 
erst bei 180° Die vollsténdige Vertreibung des Wassers und des Kohlen- 
dioxyds erfordert hohe Temperatur. Der Glihriickstand ist in Salzsaure 
loslich.?) 

Kiinstliche Bildung. Dawsonit ist noch nicht mit Sicherheit (und jeden- 
falls nicht rein) kiinstlich dargestellt worden. Seine Bildung ist denkbar bei 
der Einwirkung von Natriumcarbonaten auf Aluminiumsalze oder bei der von 
Kohlendioxyd auf Natriumaluminate. Beide Reaktionen sind wiederholt unter- 
sucht worden, erstere*) hauptsachlich, um die Frage nach der Existenz basischer 
Aluminiumcarbonate zu entscheiden, letztere*) wegen der Darstellung von 
Aluminiumhydroxyd. Es kann als nachgewiesen gelten, daB die hierbei ent- 
stehenden Niederschlage, die wahrscheinlich zum Teil Natriumaluminiumcarbo- 
nate enthalten, bei geniigend vollstandigem Auswaschen mit Wasser (ins- 
besondere in der Hitze) Aluminiumhydroxyd geben.®) Das Alkali ist hierbei 
leichter entfernbar als der letzte Anteil der Kohlensdaure. 

DaB man beim Waschen schlieBlich Aluminiumhydroxyd erhalt, ist be- 
greiflich. Es ist von—vornherein zu erwarten, daB8 infolge der Hydrolyse 
basische Aluminiumcarbonate durch Wasser zersetzt werden. Ebenso ist zu 
erwarten, daB Natriumaluminiumcarbonate durch Wasser in Natriumcarbonate 
und basische Aluminiumcarbonate oder Aluminiumhydroxyd zerfallen. So 
ware fiir den Dawsonit der Zerfall etwa nach 


NaAl(OH),CO, + H,O = NaHCO, + Al(OH), 


zu gewartigen. Diese Reaktion fiihrt jedenfalls zu einem Gleichgewicht und 
es ist daher fitr das Bestehen des Dawsonits neben waBrigen Losungen eine 
Mindestkonzentration von Natrium und Kohlendioxyd in der waBrigen Lésung 
erforderlich. Beim Auswaschen feinverteilter Niederschlage mit Wasser wird 


1) B.J. Harrington, N. JB. Min. etc. 1875, 91 nach Can. naturalist VII, Nr. 6. 
*) Ch. Friedel, Bull. Soc. min. 4, 29 (1881); J. Curie und G. Flamand, Ann. 


fac. sc. Marseille 2, 50 (1892); R. P. D. Graham, Proc. trans. Roy. Soc. Can. [3] 2, 


sect. 4, 173 (1908). 
*) Langlois, Ann. Chem. Pharm. 100, 375 (1856); Wallace, Jber. f. Chem. 
1858, 70; J. Barratt, Journ. prakt. Chem. 82, 61 (1860); Th. Parkman, Journ. prakt. 
Chem. 89, 116 (1863); Urbain und Renoul, C. R. 88, 1133 (1879); K. Feist, Arch. 
Pharm. 247, 445 (1909). 
*) H. Schwarz, Jber. f. Chem. 1862, 666; Léwig, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
15, 2641 (1882); W. C. Day, Am. chem. Journ. 19, 715 (1897). Vgl. auch A. Ditte, 
C. R. 116, 183 (1893). 
“_*) H. Bley, Journ. prakt. Chem. 39, 11 (1846); J. Barratt, Journ. prakt. Chem. 
82, 61 (1860); Urbain und Renoul, C. R. 88, 1135 (1879); W. C. Day, Am. chem. 
Journ. 19, 726 (1897). 
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daher in der Regel Zersetzung eintreten; aus diesem Grund ist bisher kein 
wohidefiniertes kiinstliches Natriumaluminiumcarbonat beschrieben worden. 


Einen Niederschlag, der Aluminium, Natrium-—und Kohlensaure enthielt, 
hat H. Bley’) durch Kochen von Alaunlésung mit ,anderthalbfach«-kohlen- 
saurem Natron im Uberschuf erhalten. Zwei Analysen, von denen nur eine 
eine vollstandige war, gaben wesentlich abweichende Zahlen. Deshalb hilt 
H. Bley den Niederschlag mit Recht fiir ein Gemenge. Die vollstandige 
Analyse des lufttrockenen Praparats entsprach ungefahr der Zusammensetzung 
2Na,O.3A1,0,.3CO,.24H,O, weicht also von der des Dawsonits stark ab. 
Lowig’) beschreibt die Bildung von Alkalialuminiumcarbonaten aus Alkali- 
aluminat, Kohlendioxyd und Alkalibicarbonat. Fiir die Kaliverbindung gibt 
er die Formel K,O.Al,O,.2CO,.5H,O, die bis auf den Wassergehalt der 
Formel des Dawsonits analog ist. Uber die Natriumverbindung macht er 
leider keine naheren Angaben. Eine Analyse eines als ,in Sauren ldsliche 
Tonerde“ kauflichen Praparats, welches Na, Al und CO, ungefahr in dem- 
selben Verhaltnis enthalt wie der Dawsonit, aber wesentlich wasserreicher ist, 
hat W. C. Day?) veréffentlicht. 


Genesis. Da die Existenzbedingungen des Dawsonits nicht erforscht sind, 
laBt sich iiber seine Bildung in der Natur nichts Bestimmtes sagen. Sein 
Vorkommen auf Gangen in Trachyt oder Sandstein (in Toskana neben Quarz) 
in altvulkanischen Gebieten*) la8t vermuten, daB er ein Zersetzungsprodukt 
von Natrium und Aluminium enthaltenden Silicaten unter dem EinfluB von 
Kohlendioxyd bei Gegenwart von nicht zu viel Wasser ist. M. Chaper,®) 
der einige Angaben iiber das toskanische Vorkommen macht, laBt es dahin- 
gestellt, ob der Dawsonit ein Produkt vulkanischen Ursprungs ist, und hebt 
hervor, daB die tonigen oder kalkigen Felsen, in denen er sich findet, keine 
Veranderung durch chemische Agenzien oder hohe Temperatur zeigen. Man 
kann es daher als wahrscheinlich betrachten, da8 sein Vorkommen nur insofern 
mit der vulkanischen Tatigkeit zusammenhangt, als fiir seine Bildung Kohlen- 
dioxyd unter hohem Druck erforderlich war. Die Frage, warum nicht daneben 
auch ein Kaliumaluminiumcarbonat auftritt, kann derzeit nicht beantwortet 
werden. 


Analysenmethode des Teschemacherits. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 


Bestandteile: NH,, HCO,. Die Bestimmung des Ammoniums erfolgt 
entweder direkt in der mit Salzsiure eingedampften Losung der Substanz oder 
nach Destillation mit Kali- oder Natronlauge im Destillat als Platinsalmiak bzw. 
metallisches Platin oder auch nach Destillation durch Titration des Destillates. 


1) H. Bley, Journ. prakt. Chem. 39, 22 (1846). 

*) L6wig, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15, 2641 (1882). 

8) W. C. Day,’ Am. chem. Journ. 19, 716 (1897). : ‘ : 

*) Das algerische Vorkommen befindet sich zwar nicht in unmittelbarer Nahe vulkani- 
scher Gesteine, aber doch nicht weit davon (J. Curie und G. Flamand, a. a. O. 52). 

5) M. Chaper, Bull. Soc. min. 4, 156 (1881). 
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Bestimmung des Ammoniaks als Ammoniumplatinchlorid (Platinsalmiak), 
oder als metallisches Platin. 


a) Direkt. Man lést die Substanz unter Bedecken mit einem Uhrglase 
in einem Porzellanschalchen in wenig Salzsaure oder benutzt das salzsaure 
Destillat (siehe unten) oder bei geringen vorhandenen Substanzmengen den 
Destillatsriickstand von der Kohlensaurebestimmung nach A.Classen-Fresenius, 
fiigt hierzu Platinchlorwasserstoffsaureldsung (sog. Platinchlorid) im UberschuB 
und dampft auf dem Wasserbade bis eben zur Trockne ein. Den Riickstand, 
Ammoniumplatinchlorid und iiberschiissige Platinchlorwasserstoffsaure, verriihrt 
man mit absolutem Alkohol und filtriert den Niederschlag nach einigem Stehen 
auf ein Asbestréhrchen oder einen Goochtiegel, in welchem er nach dem 
Trocknen bei 130° gewogen wird. Oder man filtriert den Niederschlag auf 
ein gewdhnliches quantitatives Filter, gibt ihn nach dem Trocknen in einen 
erdBeren gewogenen Porzellantiegel, stiilpt das Filter umgekehrt hinein, ver- 
ascht alles ganz langsam, ohne daf ein Spritzen eintreten darf, und gliht das 
hinterbleibende Platin mit dem Bunsenbrenner. Aus dem gewogenen Ammonium- 
platinchlorid bzw. Platin berechnet man unter Zugrundelegung des alten Atom- 
gewichts') von Platin (Pt = 197,20) das Ammoniak. 

b) Bestimmung nach Destillation des Ammoniaks. «) Als Platinsalmiak. 
Man destilliert das Ammoniumsalz mit starker Kalilauge und fangt das ent- 
weichende Ammoniak mit verdiinnter Salzsiure auf; das dabei gebildete Am- 
moniumchlorid wird, wie oben, in Ammoniumplatinchlorid tbergefiihrt und 
als solches oder als Platin gewogen. 


a 


Fig. 19, 


Etwa 1 g des Salzes gibt man in einen 3—400 ccm fassenden Erlenmeyer- 
kolben (Fig. 19 A), fiigt ca. 150 ccm Wasser, sowie einige Stiickchen festes 
Atznatron hinzu und verbindet den Kolben sofort mit einem Liebigschen 
Kiihler C; zwischen Kolben und Kihler ist noch ein sog. Tropfenpfanger B 
eingeschaltet, um ein Uberspritzen des alkalischen Kolbeninhalts in die Vorlage 
zu vermeiden. Am Ende des Kiihlers ist ein VorstoB D angebracht, derselbe 
taucht mit seiner Spitze in etwa 20 ccm verdiinnte Salzsaure, welche sich in: 
einem hohen Becherglase befinden. Noch sicherer ist es, als Vorlage ein 
K6élbchen mit angeblasener Kugelréhre E zu nehmen, um alles itberdestillierende 
Ammoniak sicher aufzufangen. Nach Lésung des Natrons erhitzt man den 


') Das neue Atomgewicht 194,80 gibt zu hohe Resultate. Siehe hierzu F. P. Tread- 
well, Quantitative Analyse, (4. Aull.) BORK 
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Kolben’ zum Sieden und destilliert ungefihr 100 ccm ab; sodann spilt man 
die Flissigkeit in eine Porzellanschale iiber, fiigt Platinchlorwasserstoffsiure 
im UberschuB hinzu und verfaihrt wie oben weiter, 

?) Durch Titration. Man fangt bet der obigen Destillation das itber- 
gehende Ammoniak in einer abgemessenen Menge einer Salz- oder Schwefel- 
Saure von bekanntem Gehalt (50 ccm einer 1/, n-Séure auf 1 g Substanz) und 
titriert die nicht verbrauchte Saure unter Anwendung von p-Nitrophenol als 
Indikator mit Lauge zuriick. 


Kalium- und Ammoniumcarbonate. 
Von Rud. Wegscheider (Wien). 
Kalicin 
(Kalicinit, Kaliumhydrocarbonat). 


Kristallform (nur an Kunstprodukten bestimmt) monoklin-prismatisch 
ep oes DONO) 32 ty) B= 103 25'.4) 


, 


oo Ome de, «42,60 
CO eR entre 0,04 
(EO) ee A cae avi 4,40 
Cette etubitirtan- -, 44,00 
(Sand und org. Subst.) . 3,60 
CA laa tae cli aa: 7,76 
100 


Von Chypis (Chippis) im Wallis; anal. F. Pisani, C. R. 60, 919 (1865), 


Formel. F. Pisani hat erkannt, da®B dem Mineral die fiir das Kunst- 
produkt schon lange bekannte Formel KHCO, zukommt. 

Eigenschaften. 0 = 2,180 (Buignet), 2,158 (H. Schiff’), 2,14 bis 
2,25 (H. Schréder’). Léslichkeit in Wasser nach H. C. Dibbits*): 

Demme 6. tw Cw. TO 10 9 200)" S0inrA0 se. 507 60°C 

g KHCO, in 100g Wasser. . 22,5 27,7 33,2 39,0 45,3 52,2 60,0 

Nach de Forcrand®) enthalt die gesittigte Lésung bei 20° 35,7 g 
KHCO, auf 100 g Wasser. Ob bei Ermittlung dieser Zahl auf die Méglichkeit 
eines Kohlendioxydverlustes Riicksicht genommen wurde, ist nicht angegeben. 

Lésungswirme — 5320 cal. (M. Berthelot’). 

Bildungswarme aus den Elementen 233300 (M. Berthelot’), 231630 cal. 
aus Diamant (de Forcrand §); 


KHO.aq + CO,.aq = KHCO,.aq + 11000 cal. (M. Berthelot). 


') P. Groth, Chem. Kryst. 2 (Leipzig 1908), 191. 

*) H. Schiff, Ann. Chem. Pharm. 107, 90 (1858). 

8) H. Schroder, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 11, 2018 (1878). 
4) H. C. Dibbits, Journ. prakt. Chem. [2] 10, 439 (1874). 
°) de Forcranid, C. R. 149, 719 (1909). 

8) M. Berthelot, Jber f. Chem. 1873, 78. 

7) M. Berthelot, Ann. chim. phys. [5] 4, 111 (1875). 

8) de Forcrand, C. R. 149, 720 (1909). 
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Dichte der waBrigen Lésung fiir 0 und 19° nach F. Fouqué,’) fiir 15° 
nach F. Kohlrausch:*) 
g KHCO, fiir 100g Wasser .. . 1,15 1,15 | 354°" 354° 9S 2Ggaaa 
Temperatar °<Ciattae” Cats ae 19 0 19 15 15 
0) 1,0074 1,0062 1,0233 1,0216 1,0328 1,0674 


Spezifische Leitfahigkeit nach F. Kohlrausch?) bei 18° und Temperatur- 
koeffizient: 


it Ox 

lo KHCO, *18 eae yp 
5) 371 Slime 0,0205 

10 688 x 1074 0,0197 


Molekulare Leitfahigkeit der waBrigen Lésung bei 18° nach F. P. Tread- 
well und M. Reuter:3) 


v (Liter) . . . 256 512 1024 2048 
u gr O0 Balas eel 0 

Kalicinit verandert sich nach F. Pisani*) nicht an der Luft. Dem- 
entsprechend hat auch H. Rose®) am Kunstprodukt gefunden, daB es im vollig 
trockenen Zustand iiber Schwefelsiure im Vakuum oder tiber Atzkali haltbar 
ist. A. Gautier®) gibt an, da sich trockenes Salz im Vakuum bei 22 bis 
25° nicht zersetzt, wohl aber in geringem MaB bei 25 bis 30°. Bei Gegen- 
wart von Feuchtigkeit ist es anders. H.C. Dibbits") gibt an, daB Kalium- 
hydrocarbonat beim Trocknen an der Luft schneller Kohlendioxyd verliert als 
Natriumhydrocarbonat, weil das gebildete Kaliumcarbonat zerflieBlich ist und 
Lésungen des Kaliumhydrocarbonats sich rasch zersetzen. A. Gautier hat 
bemerkt, daB feuchtes Kaliumhydrocarbonat in trockener Luft etwas Kohlen- 
dioxyd verliert und sich schon bei 35° rasch zersetzt. 

Bei 100° zersetzt sich das Salz nach A. Gautier sehr merklich, aber viel 
langsamer als Natriumhydrocarbonat. Ahnlich fand M. Ballo,’) daB der 
Zerfall bei 98° viel langsamer eintritt als beim Natriumhydrocarbonat. Er 
beobachtete bei aufeinanderfoleendem Erhitzen auf die nachstehend angegebenen 
Temperaturen folgende Gewichtsverluste: 


Temperatur. . 3. 2 a = 98.) 110 “205 nee jee jae 
Davlere Stine ase 3,5 2 i 
Gewichisverlust "2. . 2° . ©0,44 .0,360980:83 216866,84 


Dementsprechend sind die von H. Lescoeur®) gemessenen Dissoziations- 
drucke des Kaliumhydrocarbonats kleiner als die des Natriumhydrocarbonats: 


Temperatur . . : Sy selerr a es wep OO. OOM LOO, SLO RL melas 
Dissoziationsdruck des KHCO, (mm Hg) . 25 36 65 100 150 198 


') F. Fouqué, Ann. Observat. Paris 9, 172 (1868), zitiert nach R. Abegg- 
Auerbach, Handbuch d. anorg. Chem. II*, (Leipzig 1908), 398. 
*) Entnommen aus F. Kohlrausch und L. Holborn, Leitvermégen der Elektro- 
lyte (Leipzig 1898) 153. 
*) F.P. Treadwell und M. Reuter, Z. anorg. Chem. 17, 192 (1898); vel. auch 
S. Arrhenius, Jber f. Chem. 1885, 265. 
*) F. Pisani, C. R. 60, 918 (1865). 
ol) VA Rose, Pogg. Ann. 34, 149 (1835). 
A. Gautier, C. R. 83, 275 (1876). 
) H. C. Dibbits, Journ. prakt. Chem. [2] 10, 420 (1874). 
*) M. Ballo, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15, 3006 (1882). 
*) H, Lescoeur, Ann. chim. phys. [6] 25, 431 (1892). 


' 
*) 


7 
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Bei 110° ist der Dissoziationsdruck wahrend der ganzen Dauer der Zer- 
setzung konstant. Der Schlu8, dab dabei kein Zwischenprodukt auftritt, ist 
aber nicht bindend.') 

Beim Erhitzen geht das Kaliumhydrocarbonat schlieBlich vollstindig in 
Kaliumearbonat iiber; welches dann bei ungefahr 880° schmilzt. 

Die waBrige Lésung des Kaliumhydrocarbonats gibt leicht Kohlendioxyd 
ab, nach H. Rose’) schon bei niedriger Temperatur. Der Druck der ge- 
sattigten Lésung ist nach H.C. Dibbits*) bei 15° 461 mm Hg; er rihrt 
ganz tberwiegend von CO, her. 

Kiinstliche Bildung: 1. Durch Einleiten von Kohlendioxyd in eine Kalium- 


_carbonatlésung (Cartheuser 1757)*); verdiinnte Kaliumcarbonatlésungen 


ziehen aus der Luft etwas CO, an;°*) 2. aus Kaliumcarbonatlésungen durch 
Zusatz einer entsprechenden Sauremenge (SehImeyer, F6lix); 3. durch 
Uberleiten von Kohlendioxyd iiber feuchtes Kaliumcarbonat;®) 4. beim Er- 
warmen einer waBrigen Lésung von Kaliumcarbonat mit Ammoncarbonat 
(Cartheuser, Duflos). 

Genesis. Das Mineral fand sich unter einem abgestorbenen Baum und 
schloB Holzfaserreste ein. Es ist daher eine junge Bildung (F. Pisani). 
Wahrscheinlich ist es durch Verwesung aus den Kalisalzen der Pflanzen ent- 
standen. Doch gestattet die diirftige Beschreibung nicht, die Entstehung durch 
Zersetzung kalihaltiger Silicate auszuschlieBen, welche durch die Kohlendioxyd- 
entwicklung bei der Verwesung der Pflanzenreste geférdert worden sein konnte. 
Die Erhaltung des Minerals ist wohl der Abhaltung des Regens durch den 
Baum zu verdanken, aber mit Riicksicht auf die betrachtliche Léslichkeit des 
Kaliumhydrocarbonats immerhin auffallend. Ebenso auffallend ist, daB das 
Mineral kein Natrium enthielt, da sowohl die Pflanzen als gewo6hnlich auch 
die Silicate Natrium enthalten, zumal das Natriumhydrocarbonat schwerer ldéslich 
(aber allerdings auch zersetzlicher) ist. Die vorliegenden Angaben gestatten 
nicht, tiber diese Punkte ein bestimmtes Urteil zu gewinnen. 


Teschemacherit (Ammoniumhydrocarbonat). 


Kristallform rhombisch, a:0:c:0,0726:1:0,3998.") Die Messungen be- 
ziehen sich auf Kunstprodukte; doch haben E. F. Teschemacher und G. L. 
Ulex am Mineral den entsprechenden Winkel zwischen den Prismenflachen 
beobachtet. Es gibt auch noch eine zweite, monokline Form.®) 


1) Vel. die Bemerkung! zu den Messungen H. Lescoeurs am Natriumhydro- 
carbonat S. 167. 

*) H.Rose, Pogg. Ann. 34, 149 (1835). — Vgl. auch D. Gernez, C. R. 64, 607 
(1867). — de Forcrand, C. R. 149, 826 (1909). 

8) H. C. Dibbits, Journ. prakt. Chem. [2] 10, 442 (1874). 

4) Vel. auch Weitzel, Ann. Pharm. 4, 80 (1832). — H. Ste-Cl. Deville, Ann. 
chim. phys. [3] 40, 97 (1854) — L. Pesci, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 9, 83 (1876). 

5) de Forcrand, C. R. 149, 826 (1909). 

y Vel. Fr. Wohler, Ann. Pharm. 24, 49 (1837). — M. Goldschmidt, Chem. ZB. 
1900, II, 1167 nach D.R.P. Nr. 115988. : 

) Miller, Pogg. Ann. 23, 558 (1831). — G. Rose bei H. Rose, ebendort 
46, 401 (1839). — H. Ste.-Cl. Deville, Ann. chim. phys. [3] 40, 94 (1854). — 
L. Ditscheiner, Sitzber. Wiener Ak. 44, II, 34 (1862). — P. Groth, Chem. Kryst. 
II, (Leipzig 1908), 189. 192. Uber die Ausbildung der Kristalle bei verschiedenen Dar- 
stellungsbedingungen s. E. Divers, Journ. chem. Soc. new ser. 8, 200 (1870). 

8) H. Rose, Pogg. Ann. 46, 396 (1839). — H. Ste.-Cl. Deville, Ann, chim. phys. 
[3] 40, 96 (1854). 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 14 
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Analysen. 
le Tp 3s 4, 
O ~ ae x Bilis hc Pao eee 1,45 a --- 
NH, - . sie) ees 2250 2044 ae 
(CaO) eee rae eae: = a 6,02 Spur 
OO; « Pies seaee 66-005,5: eda er oie ? 
(Py O .) : _ = — 0,60 Spur 
(Harnsiure, “Alkalien) = — 1,09 ? 
(Unlosl. [anorg. u. org.]) = — 4,07 — ? 
H,O.. cotswie Dae BS eee ee ee ? 
100 101,00 1007) Fk 


1. Von Guanolagern an der afrikanischen Kiiste (Saldanha Bay ?); anal. E.F. Tesche- 
machen seond.sisd and Dubl. Phil. Mag. 28, 547 (1846). 

2. Von einem Guanolager an der Westkiiste Patagoniens; anal. G. L. Ulex, 
Ann. Chem. Pharm. 66, 45 (1848). 


2 


3. Von den Guanolagern der Chinca-Inseln (peruanische Kiiste); anal. T.L. Phipson, 
Journ. chem. Soc. new ser. 1, 75 (1863). 

4. Aus Guano, Herkunft nicht angegeben; anal. W. Wicke (NH,-Bestimmung 
vou C. Dieteric hs) Landw. Versuchsstationen 8, 307 (18066). 


Formel. Fir das Naturprodukt wurde die Formel NH,HCO, von 
E. F. Teschemacher aufgestellt. Fir das Kunstprodukt war sie frither bekannt. 
Schon J. Davy‘) hat an Proben von vier verschiedenen Darstellungsarten die- 
selbe Zusammensetzung gefunden. Diese wurde voriibergehend von H. Rose?) 
in Frage gestellt, der dem rhombisch kristallisierenden Salz die Formel 
4NH, HCO, . H,O zuschrieb und auBerdem ein Salz 2NH,HCO,.H,O beob- 
achtet haben wollte. H=Ste-Cl. Deville®) hat aber gezeigt, “dab das gemessene 
Salz der Formel NH,HCO, entspricht. Auch E. Divers”) fand an Proben 
verschiedener Darstellung immer dieselbe Zusammensetzung. Die Formel 
NH,HCO, wurde ferner auch von H. C. Dibbits*) bestatigt. 

Eigenschaften. od = 1,573 (H. Schiff), 07° = 1,544 (1 Cease 
bits.1°). Am Mineral fand G. L. Ulex 1,45, wie schon erwahnt. Harte 1,5 
(Ga. Ulex). 


Léslichkeit in Wasser nach H. C. Dibbits??): 


Temperatur ° C 0 3D 10 5 20 25 30 
g NH,HCO, in 100g H,O 11,9 13,7 15,9 18,3 21,0. 23,9" aaa 


Losungswarme — 6280 cal (in 50 Tl. Wasser, M. Berthelot!?), — 6850 
(1 Mol in 25 Lit. Wasser, M. Berthelot und André.}%) 


’) Die berechnete Zah] fiir Ammoniumoxyd im Original ist unrichtig. 
*) Spuren MgO, Cl, S 

2) AuBerdem Spuren K, O, Cl, SO,, Gltihriickstand 0,0005°/,. 

4) Zitiert bei E. Divers, ‘Journ. chem. Soc. new ser. 8, 203 (1870). 


5) H. Rose, Pogg. Ann. 46, 403 (1839). 

Oy ilres vere Gly Deville, Ann. chim. phys. [3] 40, 93 (1854). 
ee Divers, Journ chim. Soc. new ser. 8, 203 3 (1 1870). 

*) H.C. Dibbits, Journ. prakt. Chem. [2] 10, 434 (1874). 
ee Sehvtnn, Ann. Chem. Pharm. 107, 90 (1858). 

Sy leas Dibbits, a. a. O. 437. 

SAN Veils (CS Dibbits, a. a. O. 439, 

™) M. Berthelot, "Jahresb. fi eChem, US OtreISiis aise 

8) M. Berthelot u. Andre; Comal 03} 666 (1886). 
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Verdiinnungswarme der Losung NH,HCO,.40H,O (J. Thomsen)): 
Zugesetzte Wassermenge in Molen H,O 60 160 360 
cal —176 —288 — 384 

Bildungswarme: CO,.aq + NH,.aq = NH, 4HCO,.aq+ 9130 cal (fiir 20 Liter 
Fliissigkeit), +9730 (fiir 2 biter Fliissigkeit) nach M. Berthelot,?) +9500 
(fiir 25 Liter) nach M. Berthelot und André.) Bildungswarme aus den 
Elementen + 205300 cal (M. Berthelot.‘) 

An trockener Luft ist das Salz haltbar (G. L. Ulex, E. Divers), ver- 
dampft aber bei Zimmertemperatur schon erheblich (H. C. Dibbits5), wenn 
auch lJangsamer als das kohlensaureérmere kaufliche Ammoncarbonat.*) An 
feuchter Luft verliert es etwas Ammoniak und wird feucht (G. L. Ulex, 
E. Divers, H.C. Dibbits). Die Angabe von H. Ste-Cl. Deville, es sei an 
der Luft unveranderlich, ist zu allgemein. 

Der Dissoziationsdruck ist bei Zimmertemperatur und Abwesenheit von 
Wasser sehr gering, wahrend feuchtes Salz sehr betrachtliche Drucke gibt 
(M. Berthelot und André") Die beobachteten Drucke sind indes wohi 
keine Gleichgewichtsdrucke; sie sind als Beweis dafiir aufzufassen, daB die 
Verdampfungsgeschwindigkeit bei Abwesenheit von Wasser sehr gering ist. 
DaB M. Berthelot und André auch am feuchten Salz keine Gleichgewichts- 
drucke beobachtet haben, geht daraus hervor, daB die von ihnen beobachteten 
Drucke schwankend und wesentlich kleiner waren als der von H. C. Dibbits‘) 
bestimmte Druck der gesattigten waBrigen Loésung (720 mm bei 14,5°). Der 
Messung von H. C. Dibbits entspricht die Beobachtung von E. Divers, daB 
die wafrige Lésung an der Luft rasch CO, verliert.”) 

Das Salz zeigt keinen Schmelzpunkt, da es direkt in den dissoziierten 
Dampf tibergeht. Nur wird es tiber 60° etwas feucht (E. Divers). 

Kiinstliche Bildung.*°): 1. Beim Liegen der anderen Ammoncarbonate 
oder von Ammoncarbonat an der Luft.1!) 2. Beim Behandeln der anderen 
Ammoncarbonate mit einer zur Lésung unzureichenden Menge Wasser. 3. Beim 
Behandeln der anderen Ammoncarbonate mit waB8rigem Alkohol. 4. Beim 
Umikristallisieren des kauflichen Ammoncarbonats aus Wasser durch Abkiihlen 
der heiBen Lésung oder durch Zusatz von Alkohol.!*) 5. Beim Einleiten 
von Kohlendioxyd in die waBrige Lésung der anderen Ammoncarbonate.**) 
6. Aus Kohlendioxyd, Ammoniakgas und Wasserdampf im richtigen Verhaltnis 


1) J. Thomsen, Systematische Durchfiihrung thermochemischer Untersuchungen, 
deutsch von I. Traube (Stuttgart 1906) 48. » 

*) M. Berthelot, Jahresb. f. Chem. 1871, 92. 

5) M. Berthelot u. Amcner@, ike 103) 667 (1886). 

4) M. Berthelot, Ann. chim. phys. [5] 4, 111 ae 

i) Bie C.. Dibbits, Journ. prakt. Chem. (2] 10, 422 (1874). 
Peis VOocler, Z. f. anal. Chem. 17, 455 (1878). — K. Kraut, Arch. Pharm. 224, 
22 Hee 

. Berthelot u. André, C. R. 103, 668, 717 (1886). 

8) “i Cr Dib bits; ca. as: 449, 

ay errite ausfiihrliche Besprechung der einschlagigen Versuche gibt H. Pick in 
R. Abegg, Handb. der anorg. Chem. III°, (Leipzig 1907), 334, 337. 

1) H. Rose, Pogg. Ann. 46, 395 (1839). th S tend, Deville, Ann. chim. phys. 
[3] 40, 93 (1854). — E. Divers, Journ. chem. Soc. new ser. 8 (entire ser. 23) 198 
(1870), wo auch 4ltere Literatur. 

ey Vel. auch H. C. Dibbits, a. a, O. 442. 

) S. auch H. C. Dibbits, a. a. O. 434. 

18) S. auch H. C. Dibbits, a. a. O. 434. — P. Seidler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
17, Ref. 265 (1884). 
14* 
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oder bei der Sublimation kohlensdurearmerer Ammoncarbonate.') DemgemaB 
findet es sich auch als Absatz in Rohren, durch die unvollstandig gereinigtes 
Leuchtgas strémt.2) 7. Aus Natriumhydrocarbonat und Salmiak.*) 

Genesis. Das Vorkommen macht es unzweifelhaft, daB der Teschemacherit 
aus den organischen Substanzen des Guano entsteht, wie dies H. L. Ulex 
und T. L. Phipson angenommen haben. Ob er lediglich, wie G. L. Ulex 
annimmt, dem Harnstoff des Guano seine Entstehung verdankt, kann dahin- 
gestellt bleiben. Harnstoff wird durch Mikroorganismen sehr leicht in Ammon- 
carbonat verwandelt; bei Abwesenheit derselben geht die Umwandlung ziemlich 
schwer. Daf nicht andere Ammoncarbonate gefunden wurden, ist begreiflich, 
da letztere an der Luft in das Bicarbonat tibergehen. 


Analysenmethoden der Magnesium- und 
Calciumcarbonate. 


Von M. Dittrich (Heidelberg). 


1. Magnesit. 


Hauptbestandteile: Mg, CO,, mit geringen Mengen Fe, Mn und Ca. 

Untersuchung eines reinen (Fe-, Mn- und Ca-freien) Magnesits. 
Die Bestimmung des Magnesiums erfolgt durch Fallung mit Natrium- 
phosphat und Ammoniak bei Gegenwart von Ammoniumchlorid als Magnesium- 
ammoniumphosphat, welches durch Gliithen in Magnesiumpyrophosphat, Mg,P,O,, 
ubergefiihrt wird. Frither geschah die Fallung in der Kalte, dadurch bekommt 
aber der Niederschlag, wie von Neubauer*) nachgewiesen wurde, eine un- 
eleichmaBige Zusammensetzung und man erhalt schwankende Resultate; man 
fiihrt deshalb besser die Fallung nach B. Schmitz®) in der Hitze aus. Die 
dadurch erhaltenen Resultate sind sehr genau. 

Zur Ausfithrung der Bestimmung lést man etwa 0,8 g des gepulverten 
Magnesits in einem Becherglase unter gelindem Erwaérmen in mafig starker 
Salzsaure (1:2), fiigt einige Kubikzentimeter konzentrierte Ammoniumchlorid- 
lésung hinzu und etwas mehr als die berechnete Menge Natriumphosphat- 
losung (also etwa 41/,mal so viel krystallisiertes Natriumphosphat als Magnesit 
angewendet wurde). Die erhaltene Losung verdiinnt man auf 120 bis 150 ccm, 
erhitzt sie zum Sieden und fiigt unter kraftigem Umschwenken®) etwa ein 
Drittel des Volumens 10proz. Ammoniak hinzu. Das Magnesiumammonium- 
phosphat scheidet sich dadurch als weiBer, anfanglich volumindéser, allmahlich 
dichter und kristallinisch werdender Niederschlag ab. Nach Priifung auf Voll- 
standigkeit der Fallung (Zusatz einiger Tropfen Phosphatlésung) laBt man etwa 
4 Stunden stehen und kann dann filtrieren. Das Auswaschen darf wegen der 


) Vgl. auch Scanlan, Jahresb. f. Chem. 1852, 357. 

*») A. Schrétter, Sitzber. Wiener Ak. 44, II, 33 (1862). — F. Riidorff, Ber. ' 
Dtsch. Chem. Ges. 3, 228 (1870). — A. Vogel, ebendort 307. 

*) A. Bauer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 7, 273 (1874). 

*) H. Neubauer, Z. f. angew. Chem. 1896, 439. 

*) B. Schmitz, Z. f. anal. Chem. 45, 512. 

_-) Mit einem Glasstab darf nicht gerithrt werden, weil sich sonst der sich aus- 
scheidende Niederschlag besonders an den mit dem Glasstab geriebenen Stellen fest an 
das Glas setzen wiirde und dann nur schwer zu entfernen wire. 
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Léslichkeit des Niederschlages nicht mit Wasser geschehen, sondern es mu 
hierzu 2?/,proz. Ammoniak verwendet werden; man wascht so lange aus, bis 
mehrere Kubikzentimeter des ablaufenden Filtrats nach dem Ansduern mit 
reiner Salpetersdure mit Silbernitrat nur noch eine schwache Opaleszenz zeigen. 

Um Reduktion und eventuelle Verfliichtigung von Phosphor zu vermeiden, 
muB das Filter nach dem Trocknen bei 90°, getrennt vom Niederschlage, in 
einem kleinen gewogenen Porzellantiegel (Platintiegel werden leicht angegriffen) 
moglichst langsam verascht und die Asche langere Zeit darin gegliiht werden, 
bis alle Kohle verbrannt ist. Nach Zugeben der Hauptmenge des Nieder- 
schlages erhitzt man erst sehr vorsichtig, dann allmahlich stérker und gliiht, 
indem man den Tiegel bedeckt halt, einige Zeit mit einem kraftigen Teclu- 
brenner oder auch vor dem Geblase, bis Gewichtskonstanz erreicht ist; der 
hinterbleibende, meist etwas grau gefarbte Glithriickstand ist Mg,P,O,. 

Den Riickstand mit Salpetersiure zu durchfeuchten, diese zu verjagen und 
von neuem zu glihen, um so einen rein weiSen Glithriickstand zu erhalten, 
ist nach Versuchen des Verfassers nicht zu empfehlen, weil dadurch leicht, 
infoige von Verstéubung, Verluste eintreten. 

Zum Filtrieren des Magnesiumammoniumphosphatniederschlags kann man 
besonders bei mehreren gleichartigen Analysen auch mit groBem Vorteil einen 
Neubauertiegel (Platintiegel mit Siebboden und darauf befindlicher Platin- 
einlage von W. C. Heraeus, Hanau) oder auch einen Goochtiegel 
(Porzellantiegel mit Siebboden und Platin- oder Asbesteinlage) verwenden. 
Auf diese Tiegel wird der Niederschlag mittels der Luftpumpe abgesaugt und 
mit Ammoniak ausgewaschen; nach dem Vortrocknen bei 90° erhitzt man den 
Neubauertiegel direkt, den Porzellantiegel besser in einem sogenannten Asbest- 
ringtiegel (einem zweiten, etwas grdBeren, mit einer schmalen ringférmigen 
Asbesteinlage versehenen Porzellantiegel) und glitht ihn, bis der Niederschlag 
rein weil ist. 

Untersuchung eines Magnesits, welcher auBer Gangart auch 
Eisen, Mangan und Calcium enthalten kann. — Ist das Mineral, wie 
eine qualitative Probe zeigt, nicht vollkommen reines Magnesiumcarbonat und 
enthalt es auBer Gangart auch Eisen, Mangan und Calcium oder eines dieser 
Metalle, so miissen diese vor der Fallung des Magnesiums erst entfernt werden. 

Gangart und Kieselsdiure. Hinterbleibt beim Lésen des Minerals ein Riickstand, 
so ist dieser abzufiltrieren und, wie dies oben (S.100) beschrieben ist, als Gangart 
zu bestimmen, im Filtrat davon ist léslich gewordene Kieselsdure abzuscheiden. 

Eisen. Ist nur Eisen eventuell mit géringen Mengen Mangan vorhanden, so 
wird dies durch Ammoniak als Hydroxyd abgeschieden und als Fe,O, bestimmt. 

Man erwarmt das saure Filtrat von der Kieselséure, welches etwa 100 ccm 
betragen darf, mit einigen Kubikzentimetern reinem 3 proz. Wasserstoffsuperoxyd 
(aus Mercks Perhydrol durch Verdiinnen herzustellen), um Eisen in die 
Ferriform iiberzufithren, fiigt zur Verhinderung der teilweisen Mitfallung des 
Magnesiums durch Ammoniak noch ungeféhr 10 ccm einer konzentrierten 
Ammoniumchloridlésung hinzu, erhitzt die Lésung bis fast zum Sieden und 
fallt das Eisen durch Ammoniak in geringem UberschuB aus, wobei die vor- 
hhandenen meist geringen Mengen Mangan ebenfalls mit ausfallen; da aber 
gewohnlich doch etwas Magnesium mitgerissen wird, mu8 der erhaltene Nieder- 
schlag nach dem Abfiltrieren und mehrmaligem Auswaschen wieder gelést und 
nochmals gefallt werden. Man gibt deshalb das Filter mit dem Niederschlage 
in das eben benutzte Becherglas, fiigt etwa 1 ccm Salpetersaure und bei Gegen- 
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wart von Mangan einige Tropfen Wasserstoffsuperoxyd, sowie- etwas Wasser 
hinzu, und erwarmt alles vorsichtig (wegen des StoBens), unter Umschiitteln 
nur so lange, bis das Filter eben zu einem groben Brei zerfallen ist. Zu 
dieser Fliissigkeit setzt man nach Verdiinnen mit heiBem Wasser auf etwa 
30 bis 50ccm, ohne vorher den Filterbrei abzufiltrieren, von neuem Ammoniak 
in geringem Uberschu8, kocht noch einige Augenblicke und filtriert dann den 
entstandenen Niederschlag ab. Nach gutem Auswaschen verascht man ihn 
entweder naB im Platin- oder nach dem Trocknen im Porzellantiegel und gliht 
ihn einige Zeit offen mit einem guten Teclubrenner. Der Riickstand ist Fe,O; 
bzw. ein Gemenge von Fe,O, und Mn,O, (Trennung von Fe und Mn siehe 
spater bei Rodochrosit). 

Calcium. Zur Abscheidung der geringen, beim Magnesit gewOhnlich vor- 
handenen Calciummengen kann die iibliche Methode, wie sie z. B. bei Calcit 
oder Dolomit angegeben ist, mittels Ammoniumoxalat nicht gut benutzt 
werden, da, worauf E. Murmann?) hingewiesen hat, besonders bei kleinen 
Mengen Kalk einerseits der Calciumoxalatniederschlag betrachtliche Mengen 
Magnesiumoxalat enthalt und andererseits ein Teil des Calciumoxalats durch 
den stets vorhandenen Salmiak gelést wird. E. Murmann empfiehlt deshalb die 
vollstandige Abscheidung solcher geringer Mengen Calcium durch Zusatz der 
gerade nétigen Mengen verdiinnter Schwefelsdure bei Gegenwart von 90proz. 
Alkohol als Calciumsulfat vorzunehmen; natirlich mtissen vorher die Ammonium- 
salze verjagt werden. 

Die verschiedenen Filtrate von Eisen und Mangan werden in einer gréSeren 
Porzellanschale unter Umrihren zur Trockne gebracht und abgeraucht, oder 
der Trockenriickstand wird nach P. Jannasch und E. Zimmermann?) mit 10 
bis 15 ccm rauchender Salpetersdure tibergossen; das sich durch den Uber- 
schuB der Salpetersdure bildende Ammoniumnitrat wird beim Wiedereindampfen 
zersetzt. Wiederholt man das UbergieBen mit Saure und das Abdampfen noch 
einige Male, so gehen samtliche Ammoniumsalze fort, wahrend die noch vor- 
handenen Metalle hauptsachlich als Nitrate zuriickbleiben; zur Entfernung der 
letzten Spuren von Ammoniumsalzen erhitzt man die Schale noch gelinde, 
zweckmaBig, nachdem man den Riickstand mit wenig verdiinnter Salpetersdure 
aufgenommen, durch Filtration von anhaftenden kohligen Teilchen befreit und 
von neuem eingedampft hat. Zu dem nun hinterbleibenden Salzrest setzt 
man so viel einer titrierten Schwefelsdure, daB sicher aller Kalk, dessen Gehalt 
natiirlich einigermaBen bekannt sein mu, und noch ein kleiner Teil der 
Magnesia an Schwefelsiure gebunden ist, und dampft die Lésung ab. Der 
Abdampfriickstand wird mit 90proz. Alkohol aufgenommen, wobei Calcium- 
sulfat zuriickbleibt; dasselbe wird mit dem gleichen starken Alkohol gewaschen 
und besonders bei Anwendung von erheblich mehr Schwefelsdure als nétig 
von der mitgefallten Magnesia zuerst in saurer und hierauf in alkalischer 
Lésung durch Oxalatfallung getrennt, wie dies bei Dolomit beschrieben ist. 

Magnesium. Die verschiedenen Filtrate von Calcium werden in einem 
gréBeren Becherglase nach Ansduern mit Salzsaure zunachst auf dem Wasser- 
bade zur Verjagung des Alkohols gelinde erwarmt. Wenn dies geschehen, © 
dampft man, wenn noch erforderlich, auf 100 ccm ein, versetzt mit wenig 
mehr als der berechneten Natriumphosphatmenge und etwas Ammoniumchlorid 


7 E.Murmann, Z. f. anal. Chem. 50, 688 (1910). 
*) P. Jannasch u. E. Zimmermann, Z. f. prakt. Chem. [2] 72, 39 (1905). 
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und fiihrt die Fallung des Magnesiums durch Zusatz von Ammoniak und die 
Uberfithrung des Niederschlages in Magnesiumpyrophosphat, wie oben be- 
schrieben, aus. (Wiederfaillung des Niederschlages siehe bei Dolomit). 


2. Breunmnerit. 


Bestandteile: Mg, Fe, Mn, Ca, CO,. 

Die Analyse erfolgt ahnlich der von Magnesit in der Weise, daB nach 
Losung der Substanz in Salzsdure und Abscheidung der Gangart das Eisen 
nach Zugabe von Wasserstoffsuperoxyd durch Ammoniak gefallt wird; ist viel 
Mangan neben Eisen vorhanden, so muf seine Abscheidung und Trennung 
vom Eisen, wie bei Rodochrosit angegeben, geschehen. In den eingedampften 
Filtraten wird dann das Calcium und Magnesium abgeschieden. 


3. Calcit. 


Hauptbestandteile: Ca, CO,. 
Nebenbestandteile: Pb, Fe, Mn, Zn und Meg. 


Untersuchung eines reinen Calcits. 


Die Bestimmung des Calciums erfolgt nach Lésung des Minerals in essig- 
saurer oder auch ammoniakalischer Lésung durch Fallung mit Ammoniumoxalat 
als Calciumoxalat und Uberfihrung des letzteren durch Glithen in Calciumoxyd, 


Man lést etwa 0,7 g des Calcitpulvers in einem 400 ccm-Becherglas erst. 
da eine direkte Auflésung in Essigsaure nur sehr schwierig erfolgt, vorsichtig 
wie oben (S. 100) beschrieben, in verdiinnter Salzsaure, macht die Lésung 
mit Ammoniak schwach alkalisch und hierauf durch Essigsaure schwach sauer. 
Diese essigsaure Lésung erhitzt man nach Verdiinnen auf etwa 150 ccm zum 
Sieden und fallt sie mit einer ebenfalls siedendheiBen Losung von Ammonium- 
oxalat im reichlichen UberschuB (etwa 11/,—2 9 des Salzes). Das Calcium- 
oxalat scheidet sich sofort als feinkérniger Niederschlag ab, welcher beim 
Stehen kristallin und dichter wird und sich dann leicht filtrieren ]aBt. Wenn 
nach dem Absetzen des Niederschlags keine weitere Fallung entsteht, la8t man 
abkithlen und filtriert nach etwa 4 Stunden. 

Der Niederschlag darf nicht mit reinem Wasser gewaschen werden, da er 
etwas darin ldslich ist, sondern es muB ammoniumoxalathaltiges Wasser (1 °/, 1g) 
verwendet werden; das Auswaschen muB so lange fortgesetzt werden, bis eine 
Probe des Filtrats. nach Ansauern mit Starker Salpetersiure durch Silbernitrat 
nicht mehr getriibt wird. Der Niederschlag wird noch feucht im Platintiegel 
verascht und bis zum konstanten Gewicht vor dem Geblase (jedesmal etwa 
5 Minuten) scharf gegliiht; das Wagen hat lingstens 1/, Stunde nach dem 
Glithen zu erfolgen, da sonst das gegliihte Calciumoxyd an Gewicht wieder 
zunimmt. Der Glithrickstand ist reines CaO; die Resultate sind sehr genau. 

Untersuchung eines Calcits, welcher Blei, Eisen, Mangan, “Zink 
und Magnesiumcarbonat enthalten kann. 

Die Lésung derartiger Calcite erfolgt ebenfalls durch Salzséure, nur bei 
groBen Mengen Blei oder, wenn die Abscheidung des Bleies elektrolytisch 
geschehen soll, ist — mdglichst wenig — Salpetersaure zu verwenden. 


Gangart und Quarz. Ihre Abscheidung geschieht wie oben (S. 100) be- 
schrieben. 
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Blei. a) Fallung als Bleisulfid, PbS, Bestimmung als Blei- 
sulfat, PbSO,. 

Zum Filtrat von der Gangart, welches etwa 150—200 ccm betragen kann, 
gibt man 5—6 ccm konz. Salzsaure, so daB man eine etwa 3°/, ige Salzsaure- 
losung erhalt, und leitet in diese Lésung in der Warme so lange Schwefel- 
wasserstoffgas ein, bis die Fliissigkeit tiber dem Niederschlage nach dem Ab- 
sitzen des letzteren klar erscheint. Das ausgefallte Bleisulfid wird sofort 
abfiltriert, mit Schwefelwasserstoff gewaschen und bei 90° getrocknet. Nun 
bringt man so viel wie médglich von dem Niederschlage auf ein Uhrglas und 
verascht das Filter allein in einem schrag stehenden grdBeren Porzellantiegel. 
Wenn das Filter verbrannt ist, gibt man die Hauptmenge des Niederschlags zu 
der Asche in den Tiegel, befeuchtet mit Wasser und fiigt unter Bedecken mit 
einem Uhrglas 1—2 ccm konz. Salpetersadure hinzu. Den Tiegel erwarmt man 
auf dem Wasserbade, fiigt, wenn die manchmal ziemlich heftige Reaktion 
voriiber ist, noch Salpetersaure in kleinen Mengen hinzu, und wiederholt dies, 
bis der Tiegelinhalt rein weiB ist. Jetzt entfernt man das Uhrglas, gibt 
5 —10 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure hinzu, verdampft erst im Wasserbade 
so weit wie mOéglich, raucht dann die iiberschiissige Saure im Luftbade (Asbest- 
ringtiegel) ab und wagt das Bleisulfat. — Ein dunkelgefarbter Glihriickstand 
ist von neuem mit konz. Schwefelsa4ure abzurauchen. 

b) Fallung durch Elektrolyse als PbO, in salpetersaurer Lésung. 
(Bei gréBeren Mengen Blei vorzuziehen.) 

Die Lésung des Minerals in Salpeterséure, bzw. das Filtrat von der 
Gangart, brinet man in eine innen mattierte Classensche Elektrolysenschale 
von Platin, fiigt 15 ccm reine Salpetersiure (0 = 1,4) hinzu, verdiinnt auf 
100 ccm und elektrolysiert bei gewohnlicher Temperatur mit sehr schwachem 
Strom (ca. 0,05 Ampere): 12—14 Stunden, am besten tber Nacht, wahrend 
man die Schale zur Anode macht. Nach der angegebenen Zeit fiigt man etwas 
Wasser hinzu und beobachtet, ob sich nach einer halben Stunde, wahrend 
deren der Strom weiter geht, noch ein gelbbrauner Anflug an der Schalen- 
wandung zeigt. Wenn dies nicht mehr der Fall, wenn also alles Blei aus- 
gefallt ist, wascht man die Schale, ohne den Strom zu unterbrechen, mit Wasser 
aus, bis das ablaufende Waschwasser nicht mehr sauer reagiert, indem man 
mittels eines kleinen, mit Wasser gefiillten Hebers die Flissigkeit aus der 
Schale abflieBen I48t und immer Wasser nachgieBt, so daB der Bleisuperoxyd- 
beschlag stets von der Fliissigkeit bedeckt ist. Nun erst unterbricht man den 
Strom, spilt die Schale noch einmal mit destilliertem Wasser aus, trocknet sie 
bei 180° und wagt als PbO,. 

Da die erhaltenen Resultate infolge geringer Mengen noch anhaftenden 
Wassers immer etwas zu hoch ausfallen, empfiehlt F. P. Treadwell’) die 
Schale, wenn Gewichtskonstanz erreicht ist, ganz schwach zu gliihen, wobei 
das PbO, in Bleioxyd, PbO, iibergeht, und dann zu wagen. Die so erhaltenen 
Resultate sind sehr genau. 

Eisen und Mangan. Wenn Eisen oder Mangan oder beide vorhanden 
sind, verfahrt man mit dem Filtrat von Blei oder bei der Anwesenheit desselben 
mit der gelésten und erforderlich von Gangart und Kieselséure befreiten 
Substanz, wie dies beim Magnesit bzw. beim Rodochrosit angegeben ist. Der 
dabei durch Persulfat erhaltene Niederschlag ist zweckmaBig in verdiinnter 
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Salpetersaure und einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd wieder zu lésen und 
nochmals mit Persulfat zu fallen, um ihn von den geringen Mengen mit- 
gefallten Calciumsulfats zu befreien. 

Zink. Ist nur Zink, aber kein Fisen) oder Mangan zugegen, so kann 
es im Filtrat von der Gangart bzw. in der salzsauren Lésung der Substanz 
durch Ammoniumsulfid, zweckmaBig unter Zusatz von Hydroxylaminchlorid 2) 
— um ein MitreiBen des Calciums zu verhindern, — von dem noch in 
Lésung befindlichen Calcium und Magnesium getrennt werden (s. u.). Wurde 
jedoch Eisen oder Mangan bestimmt, so muf das noch in Lésung befindliche 
Persulfat und Wassserstoffsuperoxyd zerstért werden; dies geschieht durch 
Erwarmen und Eindampfen der Filtrate mit Salzsiure (anfangs unter Bedecken). 
Wenn kein Chlorgeruch mehr bemerkbar ist, gibt man die auf etwa 200 bis 
250 ccm eingedampfte Fliissigkeit bzw. das durch Wasserzugabe auf ein eben- 
solches Volumen gebrachte Filtrat von der Gangart oder die urspriingliche 
Lésung in einen Erlenmeyerkolben von 3—400 ccm Inhalt und macht die 
Flissigkeit durch Ammoniak alkalisch; in der Lésung fallt und bestimmt man 
das Zink, wie bei Smithsonit angegeben. 

Bei kleineren Mengen Zink geniigt die einmalige Fallung, bei gréBeren 
ist jedoch der Niederschlag in wenig verdiinnter Salzsaure zu lésen und noch 
einmal zu fallen. 

Calcium. Die verschiedenen Filtrate vom Eisen, bzw. vom Zink, werden 
mit Essigsdure schwach angesauert®) und in einem gréBeren 600 ccm Jenenser 
Becherglas auf dem Asbestdrahtnetz oder auf dem Wasserbade auf etwa 200 ccm 
eingedampft. Sich ausscheidender, aus der Zersetzung von Schwefelammonium 
durch die Saure herriihrender Schwefel ist am besten nach Zugabe eines 
kleinen Filters, welches durch Schiitteln mit etwas Wasser im Reagenzglas zer- 
kleinert ist, abzufiltrieren. In der, wie angegeben, eingedampften und zum 
Sieden erhitzten-Ldsung fallt man sodann das Calcium mit einem reichlichen 
UberschuB8 einer konzentrierten, ebenfalls siedendhei®en Losung von Ammonium- 
oxalat als Calciumoxalat aus. Nach dem Absetzen priift man, ob alles aus- 
gefallt ist, filtriert nach 4 Stunden und fihrt den Niederschlag, wenn keine 
oder nur geringe Mengen Magnesia vorhanden sind, sofort durch Glthen in 
CaO iiber. Bei Anwesenheit gréBerer Mengen Magnesium wird jedoch gleich- 
zeitig ein Teil als Oxalat mitgerissen; in diesem Falle mu8 der Niederschlag 
nochmals gelost und wieder gefallt werden (siehe bei Dolomit). 

Magnesium. Zur Bestimmung der meist geringen*) Menge Magnesia in 
Calciten dampft man das mit Salzséure angesiuerte Filtrat von Calcium zur 


1) Ist neben Zink auch auf Eisen Riicksicht zu nehmen, so filtriert_man besser vor 
der zweiten Eisenfallung von den Filterteilen ab, dampft das Filtrat ziemlich weit ein und 
gieBt es zur Fallung des Eisens in etwa 20—30 ccm reines konzentriertes Ammoniak, 
welchem ebensoviel 3°/, iges Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt ist. Dadurch fallt nur 
Eisenhydroxyd aus, wahrend Zink in das Filtrat geht. 

sei bler, Z. f, anal. Chem: 47, 667. . ; s 

8) Wiirde bei der Abscheidung des Zinks durch Ammoniumsulfid Hydroxylamin- 
chlorid zugesetzt, so muB dies zunachst zerstért werden; es geschieht dadurch, dab 
man das mit Salzsiure angesduerte Filtrat eindampft, und dem Riickstande einige ccm— 
Brom zusetzt.’ Bei gelindem Erwarmen auf dem Wasserbade (im Abzug) wird das 
‘Hydroxylamin zersetzt und der Rest des Broms entweicht. Der Riickstand wird mit 
Wasser aufgenommien, erst mit Ammoniak alkalisch und dann mit Essigsaure schwach 
sauer gemacht. : : ' : 

4) Sind groBe Mengen Magnesium vorhanden, so ist, wie bei Dolomit angegeben, 
zu verfahren. 
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Trockne, verjagt die Ammoniumsalze, wie dies oben (S. 216) beschrieben, 
und nimmt den Riickstand mit wenig verdiinnter Salzsaure auf. Zu der er- 
haltenen Losung (30—50 ccm) fiigt man wenig Natriumphosphatlosung und 
etwas Ammoniumchlorid, erhitzt zum Sieden, fallt mit Ammoniak und fihrt 
das ausfallende Magnesiumammoniumphosphat in Magnesiumpyrophosphat tber, 
wie bei Magnesit beschrieben. 


4. Aragonit. 


Hauptbestandteile: Ca, CO,. 

Nebenbestandteile: Sr. 

Untersuchung eines reinen Aragonits: 

Dieselbe erfolgt wie die von Calcit. 

‘Untersuchung eines Aragonits, welcher neben Calcium auch 
Strontium enthalt: 

In der schwach salzsauren Lésung des Aragonits werden zunachst Calcium 
und Strontium zusammen durch Erwarmen mit Ammoniak und Ammonium- 
carbonat als Carbonate gefallt. Nach Abfiltrieren und Auswaschen wird der 
Carbonatniederschlag mit Salpetersdure gelést und die erhaltene Lésung in 
einem Kélbchen zuletzt bei 130—140° zur Trockne gebracht. Beim Be- 
handeln des Riickstandes mit Atheralkohol lést sich Calciumnitrat, wahrend 
Strontiumnitrat ungelést bleibt. (Naheres iiber die Ausfiihrung der Methode 
siehe bei Strontianit.) Da geringe Mengen Calcium dem Strontiumnitrat noch 


beigemenegt bleiben, mu8 die Operation noch einmal wiederholt werden. Wenn 


das Strontiumnitrat kalkfrei ist, dampft man die Lésung mit einigen Tropfen 
verdiinnter Schwefelsdure in einem Porzellan- oder Platintiegel zur Trockne, 
erhitzt diesen anfangs gelinde, am besten erst im Luftbad, verjagt die iber- 
schiissige Schwefelsaure vorsichtig und gliiht den hinterbleibenden Riickstand 
schwach; derselbe ist SrSO,. 


5. Dolomit. 


Hauptbestandteile: Ca, Mg, CO,. 

Nebenbestandteile: Fe, Mn und Zn. 

Die Abscheidung des Calciums erfolet durch Ammoniumoxalat als Calcium- 
oxalat, die des Magnesiums im Filtrat vom Calciumoxalat durch Natrium- 
phosphat als Magnesiumammoniumphosphat. Ist gleichzeitig auch Eisen, Mangan 
und Zink zugegen, so miissen diese vor Abscheidung des Calciums entfernt werden. 

Ausfiihrung. Zur Bestimmung der Metalle lést man etwa 0,8 g der 
feingepulverten Substanz in maBig starker Salzséure anfangs bei gelindem, 
spater bei starkerem Erwarmen und scheidet vorhandene Gangart und Kiesel- 
sdure ab, wie dies oben (S. 100) beschrieben. Im Filtrat davon bestimmt man 
vorhandenes Eisen, Mangan und Zink, wie dies bei Calcit angegeben ist. 

Calcium. Das Filtrat von Eisen usw. wird, wie bei Calcit, beschrieben, 
eingedampft und darin das Calcium als Oxalat abgeschieden. Es ist hierbei 


reichlich Ammoniumoxalat zu verwenden, um dadurch auch die gleichzeitige 


Abscheidung von Magnesiumoxalat, zu verhindern, welches sich nur in einem 
groBen UberschuB von Ammoniumoxalat lést. Bei Anwesenheit gréBerer 
Mengen von Magnesium, wie dies im Dolomit der Fall ist, wird jedoch gleich- 
zeitig etwas davon als Oxalat mitgerissen; man lést deshalb den Niederschlag 


auf dem Filter in warmer verdiinnter Salzsdure, wascht aus und fallt das — 
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Filtrat nach Zugabe von einigen ccm Ammoniumoxalatlésung bei Siedehitze 
wieder durch Ammoniak. Diesmal kann der Niederschlag bald nach dem Er- 
kalten der Fliissigkeit filtriert werden; die Weiterbehandlung und Uberfiihrung 
erfolet wie oben angegeben. 

Will man mit einmaliger Fallung des Calciums bei der Trennung vom 
Magnesium auskommen, so empfiehlt sich das Verfahren von T. W. Richards,}) 
welcher gezeigt hat, daB die’ vom Calciumoxalat eingeschlossene (okkludierte) 
Magnesiumoxalatmenge von der Konzentration des nicht dissoziierten Anteils 
des in Lésung befindlichen Oxalats und ferner von der Dauer der Berithrung 
des Calciumoxalats mit der Magnesiumoxalatlésung abhangig ist, und daB die- 
jenigen Mittel, welche zur Zuritckdrangung der Dissoziation dieses Salzes 
beitragen, eine Erhéhung der okkludierten Menge desselben und_ infolge- 
dessen auch eine Erhdhung des Calciumresultats bedingen. Ferner zeigte 
T. W. Richards, daB alle Mittel, die die lonisierung des Magnesiumoxalats 
begiinstigen, diesen Fehler auf ein Minimum herabdriicken. Zuriickdrangend 
auf die Dissoziation des Magnesiumoxalats wirken zu konzentrierte Lésungen 
und zu grofe Konzentration der Oxalationen, also des Ammoniumoxalats. 
Begiinstigt wird die Dissoziation des Magnesiumoxalats durch Wasserstoffionen 
und durch grofe Verdiinnung der Losung. Zur quantitativen Abscheidung des 
Calciumoxalats, ist aber ein groBer Uberschu8 von Ammoniumoxalat erforder- 
lich; da jedoch das Magnesiumoxalat mit nicht dissoziiertem Ammoniumoxalat 
leicht lésliche komplexe Salze bildet, die vom Calciumoxalat nicht okkludiert 
werden, so muff man fir eine médglichst vollstandige Zuriickdrangung der 
Dissoziation des Ammoniumoxalats sorgen, was durch Zusatz eines leichter 
dissoziierbaren Ammoniumsalzes, am besten des Ammoniumchlorids, geschieht. 


Zur Ausfiihrung der Trennung konzentriert man durch Eindampfen 
das mit Essigsaure schwach angesduerte Filtrat von Eisen usw., bzw. verdiinnt, 
wenn Eisen u. dgl. nicht anwesend war, die mit Ammoniak fast neutralisierte 
salzsaure Lésung der urspriinglichen Substanz so weit, daB das Magnesium 
in einer Konzentration von héchstens !/,, normal vorhanden ist, und gibt, 
wenn notig, reichlich Ammoniumchlorid hinzu. 

Zu dieser zum Sieden erhitzten Losung setzt man eine hinreichende Menge 
ebenfalls siedendheiBer Oxalsaurelésung, welche man zur Vermeidung der 
Dissoziation mit der 3—4fachen dquivalenten Menge Salzsdure versetzt. Zu 
dieser kochendheiBen und mit etwas Methylorange gefarbten Lésung gibt man 
unter besténdigem Umrihren langsam mit gelegentlichen Pausen sehr ver- 
diinntes Ammoniak bis zur Gelbfarbung; das Ende der Neutralisation soll 
erst in einer halben Stunde erreicht werden. Nach der Neutralisation fiigt 
man einen groBen Uberschu8 an heiBer Ammoniumoxalatlésung hinzu, filtriert 
nach 4 Stunden und fiihrt den Niederschlag, wie friither angegeben, in CaO uber. 

Der Niederschlag enthalt immer noch 0,1—0,2 g Magnesium, wahrend 
ungefahr entsprechend viel Calcium sich beim Magnesium im Filtrat findet, 
so daf sich die Fehler gegenseitig aufheben. 

Magnesium. Die vereinigten Filtrate vom Calcium werden mit Salzsaure 
angesauert, auf ein maBiges Volumen, etwa 120 —150 ccm, eingedampft und 
nach Zusatz von reichlich Natriumphosphatlésung bei Siedehitze zur Ab- 
scheidung des Magnesiums mit Ammoniak gefallt, wie beim Magnesit beschrieben. 


1) T. W. Richards, Z. anorg. Chem. 28, 71, unter gleichzeitiger Benutzung der 


Ausfiihrungen von F. P. Treadwell, Quantitative Analyse, 4. Aufl. (Wien 1907) 65. 
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Vor dem Filtrieren ist es empfehlenswert, die Fallung erst einige Zeit 
vorsichtig umzuschiitteln und dann wieder absetzen zu lassen, um auch die 
letzten Spuren Magnesium zur Abscheidung zu bringen. 

Da der Niederschlag nur schwer von dem im UberschuB zugesetzten 
Natriumphosphat durch Auswaschen zu befreien ist, empfiehlt es sich, ihn 
durch Wiederlésen und erneute Fallung davon zu trennen. Man lést ihn 
deshalb nach kurzem Auswaschen (mit 2'/,°/, igem Ammoniak) auf dem Filter 
in mOglichst wenig verdiinnter Salzsaure, wascht mit Wasser aus, gibt etwas 
Ammoniumchlorid und einige Tropfen Natriumphosphatlésung zum _ Filtrat, 
erhitzt dies zum Sieden und fallt das Magnesium von neuem durch Zusatz 
eines Drittels des bisherigen Flissigkeitsvolumens mit 10°/, igem Ammoniak. 
Das Filtrieren erfolgt nach einigem Stehen der erkalteten Fliissigkeit in der- 
selben Weise wie beim Magnesit beschrieben, entweder unter Anwendung des 
Papierfilters oder eines Gooch- oder Neubauertiegels. 


6. Nesquehonit, Artinit, Lansfordit, Hydromagnesit. 


Hauptbestandteile: Mg, CO, und H,O. Die Bestimmung des Magnesiums 
erfolgt nach Lésung der Substanz in Salzsaure, wie bei Magnesit beschrieben, 
die des Wassers wie bei Thermonatrit. 


7. Hydrocalcit und verwandte. 


Hauptbestandteile: Ca, CO,, H,O. Die Bestimmung des Wassers er- 
folet bei Hydrocalcit schon durch langeres Liegenlassen tiber Chlorcalcium, 
diejenige des Kohlendioxyds durch scharfes Glithen des Rickstandes und 
Uberfithrung desselben in CaO, oder nach einer der friiher angegebenen 
Methoden. 


Magnesiumcarbonat (MgCO.). Magnesit 
(trigonal). 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Von A. Breithaupt wurde dieses Carbonat zuerst Talkerde genannt, spater 
aber, schon im Erganzungsbande der von ihm fortgesetzten Mineralogie von 
C.S. Hoffmann durch den besseren Namen Magnesit ersetzt. Synonima sind: 
Magnesitspat, Giobertit, Talkspat, Baudiserit, Walmstedit u.a. Wenn 
Magnesit Eisen in gréBerer Quantitat enthalt, so wird er auch Breunnerit 
oder Breunneritspat genannt, der wieder in Mesitit oder Mesitin, auch 
Mesitinspat genannt und in den Pistomesit je nach dem Eisengehalte 
zerfallt. In diesem Handbuche wird der Breunnerit vom Magnesit nicht 
abgetrennt, weil er durchaus keinen selbstandigen Typus mit fixer Zu- 
sammensetzung darstellt. 

Das wasserfreie Magnesiumcarbonat kommt in der Natur in zwei Phasen 
vor, die genetisch streng voneinander getrennt sind. Die kolloide amorphe © 
Phase wurde von A. Breithaupt als Magnesit bezeichnet und die kristalli-— 
sierte von Breithaupt Magnesitspat genannt. Doch ist diese Benennung 
nicht in die Literatur iibergegangen und es soll in diesem Handbuch kristalli- | 
sierter Magnesit und dichter oder amorpher Magnesit unterschieden werden; 


al ANALYSEN. 


abe 


auch ist bei den Literaturangaben, namentlich bei den Analysen eine solche 
Trennung nicht immer durchgefithrt worden. Der dichte amorphe Magnesit 
ist ein typisches Gel bei seiner Entstehung, oft plastisch und knetbar. Er 
hat eine Dichte von 0 = 2,9 — 3,0. Der_kristallisierte Magnesit gehort dem 
trigonalen Kristallsystem an, nach der Einteilung von P. Groth zur trigonal 


skalenoedrischen Klasse. Das Achsenverhiltnis!) ist @:¢ = 1:0,80950. 


Analysen. 


Es folgt nun eine Zusammenstellung der guten Magnesitanalysen an- 
geordnet. Es wurde nach Moglichkeit immer angegeben, ob die kristallisierte 
Phase oder die dichte vorlag. Die Anordnung ist chronologisch nach dem 
Jahre der Publikation. 


ue De op 4, By 6. 

| SA Salgs) 3,017 3017 ~— ~~ 
Bie. . 45,95 4443 47,29 47,02 20,34 31,60 
OS 6 0,65 -— _ -- 1,97 

Panty > 2 2. 0,28 — — ~- --- 
aoe. | (LOT --- 0,78 Pale 3553 16,09 

3 3,62 — — — — 
Soe . +O100 4967 51,44 51,57 4409 49,17 
Pray. . . 1,40 -— ~- -— —-  Spuren 
oS) 0,61 0,47 — —  Spuren 


100,02 9936 9998 100,00 9996 9883 


1. Kristallisierter Magnesit, Bruck i. Steiermark; anal. Richter; in C. F.Rammels- 
berg, Mineralchemie II, (Leipzig 1875), 2206. 

2. Kristallisierter Magnesit, Flachau, Salzburg; anal. Sommer; in C. F.Rammels- 
berg, Mineralchemie II, (Leipzig 1875), 220. 

3. Gelbe Kristalle, Snarum; anal. R. F. Marchand wu. Th. Scheerer; Journ. 
prakt. Chem. 50, 95; in C. F. Rammelsberg, Mineralchemie. 

4. Undurchsichtiger Magnesit, gleicher Fundort; anal. wie oben.?) 

5. Breunnerit, Traversella; anal. H. Stromeyer; in C. F. Rammelsberg, Mineral- 
chemie I, (Leipzig 1875), 231. 

6. Breunnerit von Zillertal; anal. Joy; in C. F. Rammelsberg, wie oben. 


tlhe ist 9. 10. (hile 2 
—.. — a ee ee 
Meo . . 39,47 40,38 40,15 41,80 42,71 39,48 
ee, 04600 40) 198 | 056° 6«15t 8 §=—-0,73 
meee. («1053 «858 622i 4500 Ss(*O9*.68 
me. . 50,16 49,92 4022 50,32 50,92. 50,07 


100,64 9930 97,57 99,22 100,14 99,96 


7. Breunnerit vom Fassatal in Siidtirol; anal. H. Stromeyer; in C. F. Rammels- 
berg, Mineralchemie. 

8. Breunnerit vom Rotenkopf im Zillertal; anal. H. Stromeyer in C. F. Rammels- 
berg, wie oben. 

9. Breunnerit vom Harz; anal. Walmstedt, Schweigger, Journ. 35, 308; in 
C. F. Rammelsberg, wie oben. 

10. Breunnerit vom Gotthard; anal. H. Stromeyer nach C. F. Rammelsberg 
wie oben. 

11. Schwarzer Breunnerit von Hall in Tirol; anal. H. Stromeyer, wie oben. 

12. Breunnerit yom Pfitschtal in Tirol; anal. G. Magnus, Pogg. Ann. 10, 145 (1827). 


1) Nach P. Groth, Chem. Kryst. (1908) II, 204. 
*) ,Wie oben“ bezieht sich stets auf die vorhergehende Analyse. 
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13. 14. 15: 16. Wie 18. 
ae eae S005 335 1333 (ae 
MgO. . ». 40,98 46,48 27,12 28,12 (920,76) Qpeueee 
CaO ie el a3 0,29) 130 ee = 
FeO . . . .816) 0,87 26,611 “2476 aaa nn 
CO, . . ~ 50,07 52,57 -46,05 45,76 | A5.e4qeae 

99,21 99,92 100 99,36 99,07 99,26 


13. Breunnerit von Tirol (ohne naheren Fundort); anal. Brooke, Pogg. Ann. 
11, 167 (1827). 

14. WeiBer Magnesit von Snarum; anal. Miinster, Pogg. Ann. 65, 292 (1845). 

15. Mesitit von Traversella; anal. W. Gibbs, Pogg. Ann. 71, 366 (1847). 

16. Mesitit von Traversella; anal. Fritsche, Pogg. Ann. 70, 147 (1847). 

17. Mesitit von Werfen in Salzburg; anal. A. Patera in Haidinger, Ber. 2, 296 
1847). 
i Pistomesit vom Thurnberg bei Flachau, Salzburg; anal. Fritsche, Pogg. 
Ann. 70, 147 (1847). 


19. 20. 2Ae D2: 23% 24, 
Oe _- 3,076 3,437 2,934 2,04, 
MgO.. . . 4249 4248 4536 2229 4613 46,25 
CaO 5-2 ee ease 2,42 — = 1,20 0,11 
(MnO) . . — Spuren — oo -— -- 
FeO: oe eo a 2,20 eld, k os — 
(AILO,) 2. 2.) — an 
(Fe,O,) © ec aol ! SHO — 0,41 0,04 
O, . . ». 5045 50,15 50,79 44579) %o1 108 soi 
(SiO, es a ee a= ~- —- 0,12 0,20 
(H,O)\. 2s a= — 0,26 -— 0,63 0,50 
Riickstand .  —= 1,29 — — — aa 


98,31 99,50 9867 100,01 100,28 99,03 


19. Breunnerit vom Semmering; anal. K. v. Hauer, J. k.k. geol. R.A. 3, 154 (1852). 

20. Pinolith-Magnesit vom Semmering; anal. K. v. Hauer, J. k. k. geol. R.A. 3, 154 
(1852). 

21. Kristallisierter Magnesit von Gamhof bei Zwickau im Melaphyr; anal. 
Jentzsch, N. JB. Min. etc. (1853) 535. 

22. Pistomesit vom Thurnberg bei Flachau, Salzburg; anal. Etling, Lieben- 
bergs Ann. 99, 203 (1853). 

23. Dichter Magnesit, Orenburger Gouvernement RuBland; anal. W. Beck, Verh. 
d. kais. Ges. f. gesamte Min. (St. Petersburg 1862). 

24, Dichter Magnesit von der Grube Poljakowsk beim See Urgun in RuB land; 
anal. W. Beck, wie oben. 


2D: 26. Lille 28. 29. 30. 

Oo, oe Sh0i es = = 
MoO): = E44 5S 48,41 40,50 45,32 45,55 45,60 
CaQ cant ee pact G5 eee = 158 . 086° tor 
MnQ., cate 0,28 — — = —= ae 
PeQh weer — — 05 2h LO 1,74 
(Fe,0,). in see 8,02 ns O67 ne =? = 
ca Paras wile Oe 50,87 49,97 50,90 o1,02 SESe 
(Si): oe 0:2 genie a - a 
(21,0): ynean eat) (ee as wire pes ae 
Riickstand . — — — 0,34 0,47 0,25 


99,36 99,49 99,69 100,62 100,12 100,47 


> 
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25. Magnesit von Flachau, Salzburg; anal. Sommer bei V. v. Zepharovich. 
Nach C. F. Rammelsberg, Mineralchemie II. (Leipzig 1875), 226. 


26. Magnesit, dicht, von Kraubat in Obersteiermark; anal. H. Hoefer, J. k. k. 
geol. R.A. 445 (1866). 


27. Breunnerit aus dem Chloritschiefer von Miasc; anal. P. Nikolajew bei N. 
v. Kokscharow: Die Mineralien RuBlands; (St. Petersburg 1878) VII. 


28. Kristallisierter Magnesit (pinolitisch) von Maria Zell in Steiermark; anal. 
J. Rumpf, Tsch. Min. Mit. (1873) 263. 


29. Pinolit-Magnesit von Wald in Steiermark; anal. F. Uhlik, wie oben. 
30. Pinolit-Magnesit vom Sunk bei Trieben in Steiermark; anal. F. Uhlik, wie oben, 


ol? OZ. Sik 34. 3D: 36. 
Om...) — 2,98 - — _- — 
MgO. . . 44,79 4498 4585 43,70 35,19 32,62 
a0. . . 0,96 i352 0,90 a= 3,89 2,60 
Mage). | Spuren Spuren — 0,45 _ = 
Reeve 4 1,79 2,14 Op 3,97 ios 12,19 
oo). CO — — 0,14 _ -- 
Bee. . 450,06 “51,60 52,35 50,83 50,18 46,60 
Riickstand . = 1,39 ~- 0,20 0,10 _— 6,01 


99,89 100,04 100,01 99,79 100,88 100,02 


31. Pinolit-Magnesit von Wald bei Rottenmann in Steiermark; anal. F. Uhlik, 
wie oben. 

32. Pinolit-Magnesit von Sunk; anal. wie Analyse 28. 

33. Magnesit von Oberort bei Tragé8, Steiermark; anal. F. Ratz; K. Redlich, 
Z. prakt. Geol. 17, 306 (1909) (alte Analyse). 

34. Breunnerit aus Serpentin von der Insel Ting of Norrvick an der Kiiste von 
Unst; anal. Heddle, Mineral. Mag. Journ. of the Min. Soc. of Gr. Brit. a. Irel 
1878, 9 u. 106. 

35. Breunnerit vom Berge Poroschnaja bei Nischne Tagilsk; anal. Miklucho- 
Maclay, N. JB. Min. etc. 1885, I, 70. 


36. Breunnerit (schwarz) von Hall in Tirol; anal. K. Haushofer, Sitzber. Bayer. 
Ak. 11, 225 (1881). 


Bi. 38 39. 40, 41 42 
Oe. .. 3442 — = — — — 
Sees ls 50 47 4/ 47,85 36,93 37,68 47,15 
aoe. . 1,85 — — 2,60 — — 
moe. 66 «2,03 -- — -- 1,36 —- 
feo. 2. 30,38 0,42 — 7,01 11,88 —- 
(Al,O5) —- — — — _- 0,62 
meee. : «42,50 51,85 51,99 47,07 —_— Sree 
oS) — Spured ol = — 0,13 
ee -— Spuren _ — — 
Riickstand . — — — 2,63 — — 
100,12 99,74 99,84 97,44 99,01 


37. Breunnerit vom Fischenbachtal bei Saarbriicken; anal. E. Wei, J. preub. 
geol. L.A. 1885, 113. 

38. Kristallisiérter Magnesit von Snarum; wie oben. 

39. Dichter Magnesit von Frankenstein; wie oben. 

40. Breunnerit von der Miindung des Bynaska, Kreis Rewdinsk, Zentral-Ural; 
anal. A. Saytzeff, Mem. de Com. Géol. St. Petersbourg 1887, 1. 
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41. Breunnerit von Hall i. Tirol; anal. F. v. Foullon, J. k. k. geol. R.A. 38, 2 (1888). 


42, Magnesit von Semipaliatinsk; anal. J. Antipow, Verhand. d. kais. russ. min. 
Ges. z. St. Petersburg 27, 487 (1890). 


43. 44, 45, 40. AT, 48. 
(ha,0) * 0 0,52 —_ -- — = 
(KO) =) 3 0,77 — = ee aif 
MgO. . .~46,03 40,01 42,80 47,41 46,81 45,68 
CaOa ea. Sapuren — 0,82 0,40 0,42 0,78 
MnO...) — 1,04 _ — — — 
PECs 2 a a= 77 0,04 — -—- 
(ALO) < sae Ul 1,84 1,14 — — — 
(PEO) oye ee 6,92 1,20 — Spuren LO Pm 
CO, . . . 51,98 47,72 ~49,00" "50.38" 5115 Gee 
(SiO;)" eee 2,04 — 1,00 0,36 4,93 
Riickstand . — —- 3,24 — ~- —_ 
(ERO). oor ae —- — 0,70 1,26 1,93 


98,79 100,86 99,97 99,93 100,00 100,17 


43. Glockenstein, Juan Fernandez; anal. A. Darapsky; R. Pé6hlmann, Verh. d. 
deutschen wissensch. Ver. St. Jago 2, 320 (1893). 


44, Magnesit vom Wachenbrunnergraben bei Niederkaiseralpel unfern Kufstein; 
anal. A. Schwager u. v. Giimbel, Geognost. Jahreshefte 7, 57 (1899). 

45, Pinolit-Magnesit von Trautenfels bei Steinach in Steiermark; anal. C. v. John, 
J. k. k. geol. R.A. 50, 686 (1900). 

46. Magnesit von Konia in Zentral-Kleinasien; anal. C. v. John, J. k. k. geol. R.A. 
50, 687 (1900). 


47, Magnesit dicht, aus Schlesien; anal. A. Vesterberg, Bull. of the Geol. Inst. 
of Upsala (1900) 110. 


48. Magnesit dicht, weiB mit gelben Adern; wie oben. 


40. 80.) 81) Soe eee ee 
MgO. . . 46,00 44,63 46,09 45,75 43,45 46,61 
C20. . . 0,85 =» ©9968 deen ocean 
MnO... =) M016 oe ee 
+Fe,O, +Fe,O 

RO 3,88 | Ney 

(EORY < Pe Chemin ese 

(Fe,0,) 4, f=: Spur Sf 302) fae 
CO, .. 5123 51,34 5051) 4068 eae 700 soe 
(sid, © . 030. =. 038 “Ges “ges peee 
Riickstand . — 0,04 — —— -- — 


100,00 100,05 99,89 100,06 100,10 100,29 


49. Magnesit vom siidlichen Ural, Gouvernement Ufa; nach der russischen Handels- 
u. Industrie-Zeitung. St. u. Eisen 20, 1237 (1900). 


50. Grauer Magnesit von Jolsva, Gémérer Komitat, Ungarn; anal. J. Loczka, 
Z. Kryst. 35, 282 (1902). 

51. Magnesit von Mantudi auf Euboea; anal. C. Zengelis, Bg.- u. hiitt. Z. 61, 
453 (1902). 

52. Wie oben. 

53. Magnesit von Papades, Griechenland; wie oben. 

54. Magnesit aus Theben, Griechenland; wie oben. 


eo 


O. 


MgO . 
aly; 
MnO . 


FeO 


LOD . 


(Fe,O,) . 
CO 


(Sid, 


Riickstand 


‘ 


55. Magnesit von: Lokris (Scenteraga), Griechenland; wie oben. 
56. Magnesit von Corinth-Megara, Griechenland; wie oben. 


57. Kristallisierter Magnesit vom Greiner Zillertal, 


K. Eisenhut, Z. Kryst. 35, 595 (1902). 


58. Breunnerit, grobes Aggregat vom Greiner; 


wie oben. 


59. Kristallisierter Magnesit vom Zillertal; wie oben. 


60. Dichter Magnesit von Kassandra in Mazedonien; 
. anal. Chem. 42, 606 (1903). 


61. 


69. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. 


wasserhelle Kristalle; 


61. 62. 63. 64. 65. 66. 
4250 43,00 45,07 46,44 46,10 45,51 
Beers 152 yh 0,802 4 1,390 .. 2.95 
cei at $0). 110 0,80... 0,70 . Spur 
110 090 0,90 040 0,45 Spur 
4879 49,47 50,34 51,64 51,35 451,38 
eee ee 0s 030 0905, 0,59 
oH ae Ee cogne: 0,34 
100,00 100,10 100,00 100,46 100,09 100,00 


Dichter Magnesit, Insel Skiathos, Griechenland; wie oben. 
Insel Skopelos, Griechenland; wie oben. 
Leukonisi, Griechenland; wie oben. 
Mantudi, auf Eub6éa Stollen I; wie oben. 
vom gleichen Fundort Stollen III; wie oben. 
Pyli, auf Eub6a; wie oben. 


” 


” 
” 


” 
” 


67. 68. 69. 70. Oils VPy 
4453 4348 46,50 47,11 43,98 45,62 
27a 0.078 0,891 0,51 2,78 1,98 
ote soe Os 020. 0,85. , 0,90 
Cte 0 OON 0,258 —0,20- 0,65" . 035 
4994 4816 51,36 51,77 49,16 51,28 
2,10 So. 030. ~ 020% 0,824 086 
—< 0,18 a ae 0,50 0,05 
99,96 9959 100,04 99,99 98,74 100,03 


67. Dichter Magnesit, Pappades auf Eubéa, wie oben. 
68. 


Achmetoga auf Eubéa; wie oben. 


Limni auf Eubéa, Rachi; 


Bd. I. 


wie oben. 
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Boi 56. Bie 58. 59. 60. 
_ — 3,08 3,10—3,13 3,10 _ 
45,86 47,06 40,90 31,47 40,66 40,06 
1,95 0,40 1,23 OP 1G aXe) 4,79 
s se = 7,92 ee zy 
oo zoe, 0 
i 0,26 9,09 10,14 9,52 — 
4+ FeO - 29 2,75 
0,19 7 < 1,25 
51566 5155 °° 47,56. 4803! 47,32 |. 47,43 
0,29 OF — — —- Spl ls: 
ye “ H,O 
ip 0,96 \ 0,60 0,55 
99,85 99,84 99,26 99,24 99,69 99,98 


anal. 


anal. A. Christomanos, 
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70. Dichter Magnesit, Limni auf Eubéa, Canalia; wie oben. 


iG . ‘i Petrifite auf Eub6a; wie oben. 
712, - is Skenderaga in Lokris; wie oben. 
TE 74. Ty. 70. Wale 78. 
Mg®.+ -.. 4). 4000 45,44 46,98 47,18 43,43 37,28 
CROW a 2,05 Oye 0,90 0,50 4,08 5,64 
CAO. ene a: 0,06 0,05 — 0,15 0,44 1,60 
(FesOeyegeeis 0,08 0,08 — 0,08 0,21 2,40 
CO 5. 32. 30)60 Smit 51,92 51,90 50,70 45,08 
(SiO3): Bye ee 17d 1 bags 020-98 °O,25 0,49 7,50 
(FLO) oo 0,20 —- — — 0,66 0,45 


99,80. 100,02 100,20 100,06 100,01 9O05 


73. Dichter Magnesit, Lukissia in Bootien; wie oben. 


TA. i i Theben, Griechenland; wie oben. 
Tey "i it Vlastos bei Megara; wie oben. 
70. i ‘ St. Theodor bei Korinth; wie oben. 
Tat ‘ Perachora bei Korinth; wie oben. 
78. 3 i Megalopolis im Peloponnes; wie oben. 

79. 80. 81. 82. 83. 84, 
MgO. . . 30,08 4354. 30;17 42,05 40,36 40,84 
GaQe is a oleae 0,56 0,41 0,99 0,36 3,50 
FeO =e -— 1,90 2,59 = — — 
(ALO>) Sees 210 — _ co - 
(FeO), 2 800m Bs ha 
CO, a. | 043,39 240,208 £10 70g pets ce ee 44,70 
(SiO3)" ao 8,50 — — 8,65 12320 8,15 
(0 @) as eS — — 4,36 — 1,82 
Riickstand . — 4,22 2AN3 —- — — 


99,96 99,81 100,00 100,01 99,25 9001 


79. Dichter Magnesit, Taygetus im Peloponnes; wie oben. 

80. Magnesit vom Hauselberg bei Leoben; anal. F. Ratz; K. Redlich, J. k. k. geol. 
R.A. 53, 292 (1903). 

es Dichter Magnesit vom Hauselberg bei Leoben in Steiermark; anal. R. Jeller; 

wie oben. 

82. Magnesit von Grotta d’Oggi auf Elba; anal. G. d’Achiardi, Mem. Soc. 
Toscana di Science Natur. Pisa 20, 86 (1903). 

83. Wie oben. 

84. Magnesit von Elba; wie oben. 


85. 86. 87. 88. 89. 90. 
MgO... . '.» 41,94 *» 42,43 638, 3% 75) 41,35 744320 4ouee 
GaQ. . Bee ag 1,68 1,99 2,10 — 1,14 
MnO’. 3 gs 0,53 — — Spuren — 
FeQy .. ee Rete: £30 — 5,54 — 
(Al,O,) . .  — 0,03 0,29 Spur — 0.08 
(Fe,O),) = Seen — — Spur — ; 
CO, . . . 43,86. 50416 ASSP E3625 5112) sean 
(SiO,) oo — 3,54 11,64 = = 
(HO). ae. ae — — 8,73 — 0,33 
Riickstand . 9,01 0,92 — — — 0,04 


99,56, 9953 100,00 100,07 99,92 100,08 


Ee ey ee 
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85. Wie oben. 
86. Magnesit vom Sattlerkogel in der Veitsch; anal. (?) St. u. Eisen (1903). 
87. Magnesit von der Stangalpe in Karnten; anal. R. Canaval, Karinthia (1904) 9. 
88. Giobertit von Val della Torre (Torino); anal- E. Monaco, Portici (1905) 8 
Sep.-Abz.; nach N. JB. Min. etc. 1906 I, 333. 
89, Breunnerit von Avigliana; anal. G. Piolti; Atti R. Acc. d. sc. di Torino 41, 
800 (1906). 


90. Magnesit von St. Lorenzen in Steiermark; anal. C. v. John, J. k. k. geol. R.A. 


57, 427 (1907). 


Ol, Q2. 93. 94, 95. 96. 
MgO 42,02 46,50 39,54 39,01 40,49 37,70 
CaO eo 63) 9 459-01.73. 1,00 , 512 
FeO Bod 064 154° 375. 353. | 6,24 
(Al,0,) Uson 19 1 Oas “O17 132 
— 48,64 51,79 47,99 4851 47,91 49,30 
SiO, in Saure MSilicat 
loslich .. 0,30 — — — 6,00 — 
Rickstand . 415 0,66 583 689 — 0,23 

99,64 100,10 09,00 99,96 09,03 99,92 


91. Magnesit vom Semmering; anal. C. v. John, wie oben. 
92. Magnesit von Obertal bei St. Kathrein a. d. Laming in Steiermark; anal. 


C. v. John, wie oben. 


93. Magnesit von der Ranegmiihle bei Dienten in Salzburg; 


leiter, wie oben. 
94. Wie oben. 


anal k- tens 


95. Magnesit aus der Umgebung von Aspang in Niederdésterreich; anal. C. F. Eich- 


leiter, wie oben. 


96. Magnesit von Breitenau bei St. Erhard nachst Bruck a. d. M., Steiermark; anal. 


C. v. John, wie oben. 


7. 08. 99. 100. 101. 102. 
MgO 43,36 45,94 43,38 Seo 40,81 34555 
CaO 2,06 0,21 2,00 ho”) 5,39 ra03 
FeO 211 23' 20> 2k 2,34 2,01 
(Al,O,) 0,24 0,12 0,26 0,30 0,62 — 
aon, 50,28 Sige 50.91 48,55 50,56 50,09 
(HO). oF 3 — = — 0,34 
Riickstand A 0,26 0,09 0,80 LAO 0,40 0,26 
(Organ. Substanz).  — _ 0,10 0,10 Spur — 
99,61 99,62 100,10 100,12 100,12 100,28 
97—101. Wie oben. ~ 
102. Magnesit von Jolsva; anal. D. Kalecsinsky, Jber. d. k. ungar. geol. A. 
(1907) 294. 
103. 104, 105. 106. 107. 108. 
MgO 46,28 40,66 39,65 33,34 40,68 47,35 
CaO 0,41 2,00 1,60 11,80 2,39 — 
MnO aa 1,80 0,40 2,09 0,41 — 
FeO 0,03 9,81 11,56 _ — — 
(Al,O.) 0,07 0,15 0,30 0,31 2,30 | 0.30 
(Fe,O,) = a —- 5.7 6 1,74 : 
Glithverlust 
CO, 49,85 43,98 45,05 47,00 46,59 41,44 
(SiO,) 2 Qt 1,60 1,44 0,08 533 022 
(H,O) jm ide = — ae 1,02 0,27 
100,06 100,00 100,00 100,38 100,46 99,58 


ib= 
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103. Magnesit von Griechenland; anal. F. Meyan, Eng. Min. Journ. (1908) 962. 

104. Magnesit von St. Oswald in Karnten; anal. in der chem. Landes-Versuchs- 
und Samenkontrollstation Graz. K. Redlich, Z. prakt. Geol. 16, 457 (1908). 

105. Wie oben. 

106. Grobkristalliner Magnesit von Reinosa, Provinz Santander, Spanien; Analyse 
bei K. Redlich, Z. prakt. Geol. 17, 309 (1909). 

107. Magnesit bei der Teptjarskischen Datsche, Gouvernement Orenburg bei 
K. Redlich, wie oben. 

108. Magnesit von den Chalk Hills bei Salem; anal. H. Dains, Journ. of the Soc. 
chem. Ind. (1909) 503. 


109. 110. Te Weil LS3 
MgO. . . 46,42 4628 46,77 45,14 47,89 
CaO. . . (0,83) (0,78) 0,44 Spuren = — 
MnO. . . (0,20) (006) — =A a 
(ANG ae Diol fos 
(Fe,O,) | 0,65 O12 ".9.40° * 0,65 anes 
CO, : . . S071 “5010 25120" Gaas6 aie 
(Sid,) -. . 06020 ARI Tees 26 
(P,0,)  . Ses GeO aaeasen ann nen 
(H,SO,) 3) a oh a 
(11,0) + sae ON® 1,30 0,60 Spuren = 


99,26 99,87 100,06 99,851) 99,77 


109—112. Wie oben. : 
113. Dichter Magnesit von Saasbach am Kaiserstuhl in Baden; anal. W. Meigen, 
Berichte iiber die Versammlg. d. Oberrhein. geol. Ver. (1910) 79. 


Die chemische Zusammensetzung ist somit kohlensaure Magnesia: 


1 Atem C.=12 . — CQ, 5218 

1 » Mg = 24,32 — MgO 47,82 

3 » O =48 100,00 
84,32 

Die Strukturformel dieses Carbonates kann dargestellt werden durch’): 
a 
MgC ie 

No 


Ubersieht man die Analysen, so findet man, daB nur selten ein wirklich 
reines Magnesiumcarbonat vorliegt und Beimengungen aller Art haufig sind. 
Das kristallisierte Magnesiumearbonat zeigt eine groBe Tendenz, andere Ver- 
bindungen isomorph aufzunehmen. Dann kommt wohl auch der Umstand in 
Betracht, daB in den meisten Fallen den Analytikern nicht das reine Carbonat 
vorlag, sondern ein Material, dem mehr oder weniger Gangart beigemengt 
war. Das ist ja begreiflich, da die meisten hier aufgeftihrten Magnesitanalysen 
nicht dem rein wissenschaftlichen Zwecke dienen sollten, sondern technische 
Analysen sind. Sehr reine Magnesite sind: Der amorphe Magnesit von Kraubat ' 
in Steiermark (26), ein Magnesit aus RuBland (42), der kristallisierte von 


') Die dem Verf. nur aus dem Ref. in der Zeitschrift St..u. Eisen 29, 1511 (1909) 
bekannte Analyse stimmt in der angebenen Summe nicht mit der wirklichen Summe, 
die nur 96,85 ergibt, iiberein. 

*) Nach C. Doelter, Chemische Mineralogie. (Leipzig 1890) 251. 
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Snarum in Norwegen (3, 4, 14 und 38), ein dichter Magnesit von Frankenstein 
(39), eine Anzahl dichter griechischer Magnesite (54, 56, 64, 70, 75, 76), dann 
der Magnesit von St. Kathrein in Steiermark (92), Magnesite von den Chalk 
Hills (108, 109) und endlich der dichte Magnesit vom Kaiserstuhl im Breis- 
gau (113). 

Die dichten Magnesite enthalten fast immer Kieselsiure, daneben ge- 
wohnlich noch etwas FeO, CaO und Al,O,. Der Kieselsduregehalt rithrt zu- 
meist von einer Beimengung von Opal her. Im allgemeinen sind die amorphen 
Magnesite reiner als die kristallisierten. Niemals jedoch enthalt der kristalli- 
sierte Magnesit Kieselsaure. Die Angabe eines SiO,-Gehaltes in einer Magnesit- 
analyse ist ein Sicheres Kriterium fiir die dichte Natur dieses Magnesits. 

Der Wassergehalt des amorphen Magnesits ist groBen Schwankungen 
unterworfen und richtet sich, wie bei allen Gelen, nach der Dampftension 
der Umgebung. 

Die kristallisierten Magnesite enthalten sehr haufig die isomorphen Carbonate 
des Calcium, des Eisens und Mangans, besonders das Eisen in so wechselnden 
Mengen, daB sie eine Reihe bilden, die zum Siderit hiniiber leitet. So 
Suemeaic tnter Analyse 7, 105, 35, 41, 36, 22, 16, 15, 17, 18, 37 an- 
gefiihrten Proben mit steigendem Eisengehalte den Ubergang zum Siderit. 

Aus obiger Analysenzusammenstellung kann man ersehen, wie willkiirlich 
der Name Breunnerit}) gebraucht wird. Unter diesem Namen hat man alle 
Magnesite zusammengefaBt, die einen etwas hdheren Eisengehalt besitzen”) und 
zwei Unterabteilungen geschaffen: Mesitit und Pistomesit; zu ersteren gehdren 
Carbonate, die etwa der Formel 2MgCO,FeCO, entsprechen und eine Dichte 
0 = 3,35—3,36 besitzen. Zu letzterem gehdren Carbonate beilaufig von der 
Formel MgCO,FeCO, und dem hoheren Eisengehalte gemaB von hdherer 
Dichte 0 = 3,42. 

Was die Verbreitung des Magnesits tiber die Erde anbetrifft, so steht 
Osterreich als das an Magnesiten reichste Land der Erde da. Auf Steier- 
mark beziehen sich: Veitsch 86.) Bruck a. d. Mur 1 u. 96—101. Semmering 
eee eo; andere Orte: 26, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 45, 80, 81, 90, 92, 
femeaeo>, AuiiSalzburg: 2) 17, 18,.22, 25. Auf Tirol: 6—8, 11—13, 
36, 41, 44, 57—59. Karnten: 87, 104, 105. Ungarn: 102. 


Schweiz: 10. 

Deutschland: 9, 21, 37, 39, 47, 48, 113. 

Italien: 5, 15, 16, 88, 89. Insel Elba 82—86. 

Griechenland: 51—56, 60—79, 103. 

GroBSbritannien: 34. 

Skandinavien: 3, 4, 14, 38. 

Russisches Reich: 23, 24, 35, 40, 42, 49, 107. 

AuBer Europa: 35, 43, 46, 108 —112 (Indien). 

Verhalten vor dem Létrohre. Als Létrohrreaktion wird fiir Magnesit 
gewohnlich die Reaktion der reinen Magnesia angesehen. Auf Platinblech 
oder auf Kohle mit einer verdiinnten Lésung von Kobaltnitrat befeuchtet, ent- 
steht eine licht-fleischrote Masse (in der Farbe eigentlich mehr der mensch- 
lichen Hautfarbe ahnlich). Diese Reaktion ist aber nur sehr bedingt anwendbar, 


1) Auch richtiger Breunerit. ; 
2) Uber Co-haltigen Magnesit s. bei Kobaltspat. ry { 
8) Die Hauptverbreitung, so wie sie uns heute bekannt ist, liegt in den Alpenlandern. 
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da schon geringe Verunreinigungen geniigen, das Eintreten der Farbung zu 
verhindern. So geniigen Spuren von Tonerde, um der mit Kobaltnitrat ge- 
gliihten Masse eine blaue Farbung, die Aluminiumreaktion zu geben. 

Vor dem Lotrohr ist Magnesit unschmelzbar und schrumpft etwas zu- 
sammen (Dissoziation, die CO, entweicht und es restiert Magnesiumoxyd) und 
reagiert alkalisch (mit Phenolphtalein rote Farbung). 

Reaktion: Magnesit reagiert nach F. Cornu’) schwach alkalisch. 


Physikalische Eigenschaften. 


Einige chemisch-physikalische Konstanten: Die beiden Brechungs- 
quotienten sind fiir Na-Licht?): 

Na LD 
N, = 1,717. 

Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ. — Das spezif. Gewicht 
fiir den reinen an Wasser fast freien, amorphen Magnesit ist d = 2,934.°) Fir 
den reinen kristallisierten Magnesit 0 = 3,017*) bis 0 = 3,037.°) Mit wachsendem 
Eisengehalte steigt natiirlich auch 0. So ist fiir die Mesitit genannte Varietat®) 
0 = 3,36 und fiir den Pistomesit, der mehr Eisen enthalt, 0 = 3,42. — Das 
Molekularvolumen®) M, = 27,38. — Das Refraktionsdquivalent ist fir N,, 
-.R, = 14,10, fiir N,, R, = 19,63. Es ist von W. Ortloff®) nach der Formel 
R=(N—1)M,, worin N der Brechungsquotient und M, das Molekular- 
volumen ist, berechnet worden. 

Die Harte des kristallisierten Magnesits schwankt zwischen 3,5 und 4,5. 
Die des amorphen stellt sich durch reichen SiO,-Gehalt oft noch hoher. 

Dilatation der Kristalle des Magnesits. Bei Erwarmen zeigen Magnesit- 
kristalle eine positive Dilatation. Sie ist nach H. Fizeau’) fiir 1° in der 
Richtung der kristallographischen Hauptachse @ = 0,00002130, in der Richtung 
normal darauf « = 0,00000599. 

Die Verainderung des Rhomboederwinkels betragt 0°4'12”. 


Thermische Dissoziation des Magnesiumcarbonats. 


Die Angaben, die 4ltere Autoren iiber die Zersetzungstemperatur des 
Magnesiumcarbonates gemacht haben, sind in ihren Resultaten recht verschieden. 
So fand H. Rose,’) daB Magnesiumcarbonat bei 200—300° Kohlensaure ab- 
gibt und schon bei schwachem Glithen kohlensdurefreies Magnesiumoxyd er- 
halten wird. R.,.F. Marchand und Th. Scheerer’®) hingegen kamen auf Grund 
ihrer Versuche zu dem Resultate, daB man aus Magnesiumcarbonat auch durch: 
intensives und langanhaltendes Glithen nicht die gesamte Kohlensdure ver- 
treiben kénne. W. Anderson?) hat bei einer Studie iiber die Bildung von 

‘) F, Cornu, Tsch. min. Mit. 25, 489 (1906). 

*) E. Mallard, C. R. 107, 302 (1888). 

*) R. F. Marchand u. Th. Scheerer, Journ. prakt. Chem. 50, 395 (1852) und 
Pogg. Ann. 80, 313 (1850). 

*) Neumann, Pogg. Ann. 23, 1 (1831). 

*) Beck, Verh. Petersb. Min. Ges. (1862) 89. 

®) W. Ortloff, Z. f. phys. Chem. 19, 217 (1896). 

. ') M, Fizeau_nach A. Des Cloizeaux, Manuel II, (1894), 158. 

8) H. Rose, Pogg. Ann. 83, 423. 

*) Marchant u. Th. Scheerer, Journ. prakt. Chem. 50, 385. 

*°) W. Anderson, Proc. Chem. Soc. 21, 11. 
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Magnesia aus Magnesiumcarbonat gefunden, daf das ,,schwere Carbonat“ erst 
bei Temperaturen oberhalb 810° alle Kohlensiure abgabe. Leider fehlt jede 
genauere Angabe iiber die Beschaffenheit seines Untersuchungsmaterials, sowie 
tiber die Art und Weise, wie die Versuche ausgefiihrt wurden. 


A. Michaelis") sagt in seinem Lehrbuche der Chemie, da8 Magnesit 
bei 300° noch keine Kohlensdure abgabe, wahrend das _kristallwasserhaltige 
Carbonat MgCO,.3H,O7*) bei dieser Temperatur vollstandig zersetzt wird. 


A. Vesterberg,®) der Magnesit und Dolomit beim Erhitzen vergleichs- 
weise untersuchte, fand, da8 Magnesit viel leichter zersetzbar ist als Dolomit. 
In kohlensaurefreiem Luftstrom hat er feinst gepulverten Magnesit erhitzt und 
fand, daB schon bei 448° der Magnesit Kohlensdiure abzugeben beginnt, diese 
Reaktion aber nur sehr langsam vonstatten geht. Beim Erhitzen iiber einem 
Kreuzbrenner ging nach einer Stunde alle Kohlensaéure weg, woraus A. Vester- 
berg schloB, daB die hierbei verwendete Temperatur ca. 500° betragen habe. 
In diesen Versuchsergebnissen erblickt A. Vesterberg eine Methode, die 
Natur des Magnesiumcarbonats in Calcium-Magnesiumcarbonatgesteinen zu 
erkennen, da das als Dolomit gebundene Magnesiumcarbonat seine Konhlen- 
sdure bei einer Temperatur von 500° nicht oder nur ganz wenig abgibt, freies 
Magnesiumcarbonat aber dieselbe nach zirka zweistiindigem Glithen ganzlich 
verliert. 

Zu gleicher Zeit hat E. Wilfing*) ebenfalls Erhitzungsversuche angestellt, 
um zu ermitteln, ob Magnesit und Dolomit sich hierbei so verschieden ver- 
halten, daB sich die Gegenwart von ungebundenem Magnesiumcarbonat in 
einem Mergel nachweisen la6t. Er hat in einem sog Gilbert-Ofen bei einer 
konstanten Temperatur von genau 500° gearbeitet und gefunden, da8 sich 
Magnesit viel mehr zersetzt als Dolomit. Der Magnesit hatte aber nach 
2 Stunden noch nicht die Halfte, nach 12 Stunden noch nicht alle Kohlensaure 
abgegeben, wahrend A. Vesterberg schon nach 1—2 Stunden alle Kohlen- 
saure vertrieben hatte, was letzteren zu der Meinung fiihrt, daB seine Versuchs- 
temperatur hdéher als 500° gewesen sei. Aus seinen und E. Witlfings Ver- 
suchen schloB er, daB die Temperatur der schnellen Zersetzung des 
Magnesits nur wenig, diejenige des Dolomits betrachtlich uber 
500° liege. 

Mit Hilfe der Nernst’schen®) Mikrowage gelang es O. Brill®), in neuester 
Zeit verlaBliche Daten iiber die Dissoziationstemperatur der Carbonate zu 
geben. — Er konnte bei seinen Versuchen vor allem die Temperatur, bei der 
der Dissoziationsdruck des gasférmigen Dissoziationsprodukts, also der Kohlen- 
saure gleich einer Atmosphare ist, bestimmen. Diese Temperatur nennt er 
Dissoziationstemperatur, sie ist fiir die untersuchten Verbindungen eine 
konstante, sie ist aber eine andere als die, bei der sich der K6rper zer- 
setzt und die bisher gewohnlich mit der Dissoziationstemperatur identifiziert 
wurde. 


1) A. Michaelis, Lehrb. d. anorg. Chem. 5. Aufl. (Braunschweig 1879—89) III, 748. 

ase. 750. : 

8y A. Vesterberg, Bull. of the geol. Inst. Upsala (1900) 127, _ 

4) E. Wiilfing, Jahresheft d. Vereins f. Vaterland. Naturkunde in Wiirttemberg 
56, 1 (1900). 

5) W. Nernst, Nachr. d. kgl. Ges. d. Wiss. Gottingen. Heft 2 (1902). — W. Nernst 

u. H. Riesenfeld, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36, 2086 (1903). 

8) O. Brill, Z. f. phys. Chem. 45, 283 (1905). 


232 


H. LEITMEIER, MAGNESIT. fe) 


Die Versuche wurden in einem elektrischen Platinwiderstandsofen’) aus- 
gefiihrt, durch den getrocknete Kohlensaure durchgeleitet wurde (Fig. 20). (a) Der 


Fig. 20. 
Apparat zur Bestimmung der 
Dissoziationspunkte bei Car- 
bonaten; nach O. Brill. 


Werte herausgenommen. 
wage = 2,46mg MgCO,. 


Kohlenséuredruck war immer nahezu gleich 1 Atm. 
Durch eine Glimmerplatte (6) wurde der Ofen bis auf 
eine kleine Offnung verschlossen. An dem Platin- 
haken (c) befand sich das zur Aufnahme des Ma- 
terials bestimmte Tiegelchen, das ca. 3mm _ hoch 
und aus 0,015mm dickem Platinblech verfertigt 
war. Dieses Tiegelchen kiihlte sich nach wenigen 
Sekunden von 1400° auf Zimmertemperatur ab, 
daher war anzunehmen, daB die Temperatur des 
Tiegelchens und die, welche das Thermoelement 
(e) anzeigte, dieselben waren. Die Messung der 
Temperatur war auf 5° genau. Die Erhitzung 
wurde in je 10 Min. bei der betreffenden kon- 
stanten Temperatur vorgenommen und die Wagung 
erfolgte bei der raschen Abkithlung des Tiegel- 
chens mit solcher Schnelligkeit, daB auch bei hygro- 
skopischen Substanzen, und das sind ja die Oxyde 
des Calciums und Magnesiums, die Wagung genau 
war. Die Untersuchungen wurden zuerst an einem 
wasserfreien neutralen kristallisierten Carbonate an- 
gestellt, das aus der Verbindung MgCO,.3H,O 
durch langeres Erhitzen auf 225° im Kohlensaure- 
strome erhalten wurde. Durch quantitative Analyse 
iiberzeugte sich O. Brill davon, daB sein Material 
fast ganzlich wasserfrei war. Aus der in O. Brills 
Arbeit enthaltenen Tabelle seien die wichtigsten 


Abgewogen wurden 60,75 Skalenteile der Mikro- 


Zeit in Min. | Temperatur in Graden Gew. nach d. Erhitzen 
10 200 60,65 
10 440 60,35 
10 450 54,15 
10 405 46,05 
10 470 42,65 
10 490 39,75 
10 530 Sto 
10 565 30,65 
10 600 29,15 


Daraus geht hervor, 
Magnesiumcarbonats 445° ist. 


Erhalten: 48,30°/, MgO 
Berechnet: 47,85°/, MgO. 


daB die Dissoziationstemperatur des kristallisierten 


_ 7) Derselbe soll hier naher beschrieben sein, da er auch bei der Bestimmung der 
Dissoziationspunkte der Carbonate des Calciums und Bariums Verwendung fand. 
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Da die so erhaltene Kurve Unregelmafigkeiten zeigte, so wurden noch 


untersucht. Dies geschah in Analogie mit dem 
Calciumcarbonat. Nach H. le Chatelier?) verhalten 
sich z. B. Kreide und Doppelspat in bezug auf die 
Dissoziation verschieden. Das kristallisierte Magne- 
siumcarbonat, das man nach dem Verfahren von 
P. Engel?) aus der Verbindung Ammonium- 
magnesiumcarbonat durch Trocknen bei 130° er- 
halt, gab aber fast das namliche Resultat. 

Es wurde gefalltes Magnesiumcarbonat ver- 
wendet, dadurch hergestellt,*) daB basisches Magne- 
siumcarbonat, welches aus MgSO,.7H,O mit heiBer 
Sodalésung nach dem Beispiele H. Roses*) gefallt 
wurde, durch langes Erhitzen im Kohlensduregas 
bei 275° in reines neutrales Magnesiumcarbonat 
umgewandelt wurde. Das Resultat zeigt meben- 
stehende Kurve. Die Zersetzung des Magnesium- 
carbonats erfolgt stufenweise. Hierbei bilden sich 
ganze Reihen von basischen Carbonaten, wie die 


angibt. 


_andere Formen des Magnesiumcarbonats, die man auf andere Weise herstellt, 


id 


30. 
200 (B80 300 350 +00 450 590 


Fig. 21. Dissoziationskurve 
des MgCO, nach O. Brill. 


untenstehende Fig. 22, die einen vergréBerten Ausschnitt der Fig. 21 bildet, 


200 225 «250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 
Fig. 22. Dissoziationskurve des MgCO, nach O. Brill. 


1) H. le Chatelier, C. R. 102, 1243 (1883). 
*) P. Engel, C. R. 129, 598 (1899), 

8) Vgl. unten. 

4) H. Rose, Pogg. Ann. 83, 429. 
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Fiir diese Carbonate hat O. Brill folgende Formeln berechnet. 


Berechnet Erhalten Dissoziations- 
fiir %, MgO , MgO temperatur 
10MgO..9CO, 50,64 | 50,58 265° 
9MgO.8CO, 50,79. 50,98 295 
SMgO..7CO, | 5120. 4 51,37 325 
7MgO.6CO, | 51,51 51,69 340 
6MgO.5CO, 52,36 | 52,35 380 
5MgO.4CO, | 53,41 53,03 405 
7MgO.CO, | 86,53 86,31 510 


Elektrische Eigenschaften. 


Beriihrungselektrizitat: O. Knobloch') hat bei seinen Versuchen tber 
Beriihrungselektrizitat auch den Magnesit untersucht. Es wurde eine Anzahl 
fester Kérper in Plattenform: Platin, Paraffin, Glas und Schwefel mit anderen 
K6rpern (z. B. Carbonate) in Pulverform in Berthrung gebracht und das Vor- 
handensein und das Vorzeichen der elektrischen Ladung bestimmt, die bei der 
Trennung der einander berithrenden Substanzen erfolgte. 

Aufgestreutes Pulver von Magnesiumcarbonat lieB bei 


Platin®.. >: .° \ see ee aie 

Glas “5.7.0 SIU . re 
Paraffin Wi. 2.9. 25 eevee | Pestle d i 
Schwetel ..- =z e2e> = Sek ae Sei valive 


erkennen. 


Léslichkeit. 


Uber die Léslichkeit des Magnesits in reinem Wasser bei 26° C. hat 
N. Ljubawin?) Untersuchungen angestellt; er fand, daB sich 0,0027°/, 
MgCO, lésten, vom leichter léslichen Salz MgCO,.3H,O hingegen 0,0812°/). 
Gegenwart von Chlornatrium steigert die Léslichkeit infolge doppelter Um- 
setzung. 

GréBer ist die Léslichkeit in kohlensaurehaltigem Wasser. Bei den 
Léslichkeitsversuchen fand gewohnlich das neutrale MgCO,.3H,O Verwendung. 
Dieses Salz kommt in der Natur als Mineral (Nesquehonit) nur sehr selten 
vor und soll nun hier besprochen werden, besonders deshalb, weil aus diesen 
Versuchen die Léslichkeit des Magnesiumcarbonats berechnet wurde. 

Die ersten wichtigen Angaben haben P. Engel und J. Ville*) gemacht. 
In ihrer Arbeit findet sich eine frithere Angabe von Merkel, wonach 
1 | Wasser mit Kohlensaure gesattigt bei 5° und bei einem Druck von 

i 2 3 4 5 6 Atm. 

ol 1,34 7,46 9,03 9,09 13,15 g Magnesiumcarbonat 
lst. Spater hat Bineau bei Atmospharendruck in kohlensaurehaltigem 
Wasser 23,73 g des Carbonats gelést erhalten. Diese Angaben haben P. Engel 


’) L. Knobloch, Z. f. phys. Chem. 39, 231 (1902). 
*) N. Ljubawin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Ges. (1892) 389. 
*) P. Engel u. J. Ville, C. R. 93, 340 (1881). 
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und J. Ville iiberpriift und fanden, daB sich bei einem Druck von 763 mm 
und bei einer Temperatur von 19,5° 25,79 g Magnesiumcarbonat in einem 
Liter Wasser ldsen. 


Druck Temperatur Menge des in 11 Wasser 
Atm. geldsten MgCO, 
1,0 19,5° 25,79 ¢ 

Al 19,5 33,11 

i a 19,7 31, 

4,7 19,0 43,5 

5.6 19,2 46,2 

6,2 19,2 48,51 

aD 19,5 2 

9,0 18,7 56,5 


Bei ihren weiteren Versuchen stellten sie den Satz auf, daB die Léslich- 
keit des Magnesiumcarbonats eine Funktion der Temperatur sei; den 
Beweis hierfiir gibt nachstehende Tabelle. 


Menge des in 11 Waser 


Druck Temperatur geldsten MgCO, 
751mm 13,4° 28,45 & 

763 19,5 25,79 

762 29,3 21,945 

764 46,0 Seyi 

764 62,0 10,35 

765 70,0 81 

705 82,0 49 

765 90,0 24 

765 100,0 0,0 


Spater fand P. Engel,') da®B fiir die Léslichkeit des MgCO, in kohlen- 
saurehaltigem Wasser die Formel Th. Schloesings*) x7 = Ay, die dieser fiir 
Calcium- und Bariumcarbonat gefunden hatte, auch hier fiir 1 Atmosphare 
ubersteigende Drucke Giiltigkeit habe. In dieser Formel ist fiir Magnesium- 
carbonat m = 0,302 und & = 0,0398, Zahlen, die P. Engel aus den in unten- 
stehender Tabelle*) zusammengestellten Versuchen gefunden hat, wahrend x 
den Kohlenséuredruck in Atmospharen und y die Menge des in 1 | gelésten 
Magnesiumcarbonats bedeutet. Als Material verwendete er MgCO, .3H,O. 


Kohlensauredruck Carbonat gerechnet Carbonat gefunden 

Atm. in g ftir 1 | Wasser 

1,0 25,18 g 25,79 2 
Dr, 32,95 33,11 
3,2 38,37 37,30 
4,7 44,10 43,50 
5,6 47,00 46,20 
6,2 48,76 48,50 
7,5 52,23 51,20 
9,0 55,80 56,60 


P. Engel fand also, daB beim Druck von einer Atmosphare sich 25,79 g 


ldsen. 


Der Umstand, da8 frithere Forscher andere Werte gefunden haben, 


beruht darauf, daB sie als Ausgangsmaterial fiir ihre Versuche nicht das 
neutrale, mit 3 Molekiilen Wasser kristallisierende Carbonat, sondern 


‘ Se eae 


P. Engel, C. R. 100, 352 (1885). 
2) Th. Schloesing, C. R. 74, 1552 (1872) und 75, 70 (1872). 
8) Vgl. die erste Tabelle auf S. 236. 
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basisches Magnesiumhydrocarbonat benutzten, mit welchem man die 
Loslichkeitsgrenze viel langsamer erreicht als mit MgCO,.3H,O. In einer 
Zusammenstellung zeigte er, wie verschieden die Lésungswerte sich stellen, 
wenn man als Ausgangsmaterial einmal Magnesia, dann das neutrale wasser- 
haltige Carbonat und das Hydrocarbonat verwendet. 


Zeit in Magnesium- Neutrales Carbonat Hydro- 
Stunden oxyd (MgCO,.3H,O) carbonat 
0,15 8 43 125 

0,30 5,8 5,6 2 
0,45 6,3 6,25 PAIS 
1,00 6,4 6,4 2,50 
1,15 6,4 6,4 3 
1,30 6,4 6,4 315 
4 _- _ 4,3 
6 aa.” = 48 
9 — — 5 


Die hier angefithrten Zahlen sind nur Vergleichszahlen, sie geben die 
Menge der Normalschwefelséure an, die notig war, um 10cm?® des Filtrates 
zu neutralisieren. Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB das Hydrocarbonat zur 
Aufldsung viel langer braucht als MgCO,.3H,O. 

Bei spateren Versuchen hat P. Engel’) mit einem eigens hierzu ver- 
fertigten Apparat experimentiert, der im wesentlichen aus einer verzinnten 
kupfernen Hohlkugel bestand, die 101 faBte und in welche Kohlensaure ein- 
gepreBt und nach Belieben wieder abgeleitet werden konnte. Diese Kugel 
besitzt eine Vorrichtung, die es gestattet, an einem Thermometer die im Innern 
herrschende Temperatur abzulesen. Im Hohlraum befand sich eine Rihr- 
vorrichtung, die mittels Motor in Bewegung gesetzt werden konnte. Als 
Material zu den Versuchen diente auch hier MgCO,.3H,O. Zuerst hat 
P. Engel die Léslichkeit unter verschiedenen Drucken bei 12° bestimmt. Es 
wurden die Differenzen festgestellt, die sich zwischen den Versuchsergebnissen 
und den berechneten Gr6Ben ergaben. Anlehnend an die durch Experimente 
gefundenen GréBen der Formel x” = Ay wurde m=0,370 und & = 0,814 
erhalten. 

In der folgenden Tabelle sind die gefundenen GréBen und die berechneten 
vergleichsweise nebeneinander gestellt. Die Ziffern fiir die Menge des Magnesium- 
carbonats geben in Grammen die Gewichte des wasserfreien Magnesiumcarbonats, 
das in 11 Wasser in der Form des Bicarbonats gelést ist. Davon wurden 
0,970 g als die in kohlenséurefreiem Wasser lésliche Carbonatmenge ab- 
gezogen. 


Druck der CO, ee ee Menge des MgCO, 
in Atm. gefunden berechnet berechnet 
m = 0,370 fi, = 0,335 
0,5 20,5 20,3 21,5 
1 26,5 26,2 27,10 
io 31,0 30,4 31,03 
2 34,2 33,8 34,1 
pas) 36,4 36,8 36,7 
3 39,0 39,3 39,08 
4 42,8 43,7 43,01 
6 50,6 50,8 49,2 


1) P. Engel, C. R. 100, 444 (1884). 
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Die gefundenen und berechneten Werte in Kolonne 2 und 3 zeigen eine 
recht gute Ubereinstimmung. In Kolonne 4 sind die Mengen des Magnesium- 
carbonats aufgefiihrt, die man erhalt, wenn m = 0,333 gesetzt wird. Es hat 
sich herausgestellt dafS man m innerhalb bestimmter Grenzen verindern kann, 
ohne daB die Gleichung x" =ky aufhdrt Geltung zu haben. Setzt man 
m = 0,333, dann ist 


daraus folgt 


w= hy 


eS Vx; 

Die Menge des Magnesiumcarbonats, das CO,-haltiges Wasser 
bei einer bestimmten Temperatur und bei verschiedenem Drucke 
lést, ist proportional der Kubikwurzel des Kohlensauredruckes. 

Interessant ist auch, daB die Konstante 0,370 sich sehr den von 
Th. Schloesing’) fiir die Carbonate des Calciums (= 0,378) und Bariums 
(= 0,380) gefundenen nahert. 

Unter Atmospharendruck stellt sich bei verschiedenen Temperaturen die 
Léslichkeit des Magnesiumcarbonats folgendermaBen dar: 

bei 3,0 12 18 wp, 30 40 Sue 

lésen sich MgCO, 35, 6 26,5 Ze 20,0 15,8 11,8 9,5 g 

G. Bodlander?) hat auf Grund der Engelschen Versuchsergebnisse die 
Lésungskonstanten fiir Magnesiumcarbonat bestimmt. Mit Zugrundelegung 
der Schloesingschen Versuche hat er die Berechnung der Gleichungen beim 
Calciumcarbonat vorgenommen und die dort gefundenen Resultate auf das 
Magnesiumcarbonat angewendet. Ausfithrlich wird auf diese interessante Be- 
rechnung beim Kalkspat eingegangen werden. 

Mit Beriicksichtigung der elektrolytischen Dissoziation erhalt man aus den 
vier Gleichungen 
k 


1 - a 

2. k,H,CO, = H'HCO,’ 

Sa ee CO. = TCO.” 

Pell GO == Ke, co, (nach dem Henryschen Gesetze) 
(HCO,’)® = 2% bok Bees eX) 259045 CO, 


k, k, k, sind Konstanten; &, eon 105% umd 2,.1,295 107?" sind 
aus anderen Berechnungen gefundene Konstanten. k, ergibt sich aus der 
Léslichkeit der Kohlensaure und ist bei -verschiedenen Temperaturen ver- 
schieden. Bei 16° (dies die Temperatur bei den Versuchen mit Calcium- 
carbonat) lést 11 Wasser 0,97531 Kohlensiure von 760 mm also 0,04354 Mole. 
Danach ist &, = 0,04354. 

Es ergibt sich nun aus der obigen Gleichung: 


HCO,’ = 12,69 V'#, CO, 
und HCO, SMa 
tA =k, 
12,69 /CO, 


fiir Kalkspat. 
; Da die Engelschen Versuche bei 12° ausgefiihrt wurden, so andert sich 
' der Wert von &, der Gleichung H,CO, = &,.CO,. Die Léslichkeit der Kohlen- 


eth. Schioesing, 1. c 
*) G. Bodlander, Z. f. phys. Chem. 35, 23 (1900). 
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saure ist bei 12° und 1 Atm. Kohlensduredruck 1,1018 1 = 1,1018/22,4 Mole; 
k, = 0,0492. Es wird daher 

ta HCO; 

VA, 


(302 CO, 

Diese Formel ist nicht ganz genau, da die, bei der Ableitung der Formel 
(fiir CaCO,) gemachte Voraussetzung, daB jedem HCO,’-Ion ein halbes Gramm-lon 
Magnesium entspricht, nicht ganz zutreffend ist, weil auch CO,”-Ionen in 
der Lésung vorhanden sind. Doch hat sich der hierdurch verursachte Fehler 
als sehr klein herausgestellt. 

Berechnet man die Menge der HCO,’-Ionen aus den von P. Engel ge- 
fundenen Gesamtléslichkeiten, so muB man die konstant bleibende Menge des 
undissoziierten Magnesiumcarbonats — 0,0115 x 44 = 0,00506 Mole — ab- 
ziehen. Der Rest muf dann mit dem aus der Leitfahigkeit des Magnesium- 
chlorids abgeleiteten Dissoziationsgrad multipliziert werden, um die Menge der 
freien Magnesiumionen zu geben. Diesen entsprechen nun nicht genau doppelt 
soviel HCO,’-Ionen, da auch CO,”-Ionen in der Lésung vorhanden sind. Die 
Menge der letzteren 14Bt sich nach den Gleichungen 


COMA t= reo 
H'.HCO,  ="4, 1; CO9 ="2,#,. CO, 
“COPE Ye tear GO 
(HCO, &2,CO,  (@Mg"—2C0,”7)?’ 
aus den bekannten Werten von &, = 3,04.10°", k&, = 1,295.10 7» und 
k, = 0,0492; dem Druck der Kohlenséure und der Magnesiumkonzentration 
berechnen. In der folgenden Tabelle sind die Werte fiir Mg”, CO,” und 
HCO,’ auf diese Weise berechnet angefiihrt. 


CO,-Druck MgCO,-0,00506 « Me" CO,” HCO,/ Vk, 

Atin. Mole eT er a ee 
rammionen 

0,5 0,250 0,62 00,1550  0,00015  0,3007 ~—s-0,0295 
1 0,320 061 00,1952 0,00012 03020  —0,0295 
1,5 0,374 0,59 0,2207 000010 04412  0,0201 
2 0,411 058  0,2384  0,00009 04766 —0,0286 
2,5 0,430 0,57 0.2502 0,00008 05002  0,0270 
3 0,460 056 0.2576 0,00008 05150 0,0270 
4 0,513 055  0,2840 - 0,00007 0,5678  ~—«0,0270 
6 0,607 052 03156  0,00005 0,631 0,0262 


Die Zahlen der letzten Kolonne zeigen eine recht gute Ubereinstimmung, 
wenn man die zahlreichen Fehlerquellen bedenkt; sie weisen aber deutlich 
einen Gang auf. — G. Bodlander fiihrt diese Differenzen auf die unvoll- 
kommene Kenntnis der elektrolytischen Dissoziation sowie auf den Umstand 
zurtick, daB bei hohen Kohlensduredrucken das Henrysche Gesetz nicht mehr 
streng gilt. Es wird die GréSe &, daher bei hohen Drucken in der Gleichung 
H,CO, = &,.CO, kleiner, so bei 5 Atm. schon um 5°/,; danach verringert 
sich auch &,, wenn man die Kohlensaurekonzentration nicht am Druck, sondern 
an der gelésten Menge miBt. G. Bodlander verwendete daher nur die 
Versuchsergebnisse bei geringerem Druck zur Bestimmung der Konstanten. 

Er erhielt Mg"CO,” = 42 25,67a107% 

G. Bodlander hat ferner aus diesen Ergebnissen die Hydrolyse des \ 
Magnesiumcarbonats berechnet. 
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Da die Konzentration der Magnesiumionen in der rein waBrigen Lésung 
des neutralen Hydrats 6,44.10~° ist, so ist die Konzentration der HCO, ‘Jonen 
@55.107%, Diese Zahl entspricht einer Hydrolyse von 38,1°/,. -Wenn 
man die Hydrolyse aber aus der Léslichkeit und der Konstante 


PE eob, 10,8 
berechnet, so erhalt man 
(Mg" ‘"—HCO,’).0,62%. 10-4 


—q1 _ (Mg —F 
1,295.10 = (HCO,))? : 


HCO’, = 1,243.107. 


Dieses Resultat entspricht aber nur einer Hydrolyse von 19,3°/,. Diese 
groBe Differenz fiihrt G. Bodlander darauf zuriick, daB die konzentrierte 
Carbonatlésung in CO,-freiem Wasser nicht nur HCO,’, CO,”, OH’ und 
Mg-lonen neben undissoziierten Molekiilen als normale: elektrolytische und 
hydrolytische Dissoziationsprodukte enthalt, sondern daB auch komplexe 
Ionen (MgCO.,),,, MgOH’, auftreten. 

F.K. Cameron u.A.Seidell?) haben die Loslichkeit von Magnesium- 
carbonat in waBriger Lésung einiger Elektrolyte untersucht. Sie 
verwendeten bei ihren Versuchen zuerst gewdhnliche Luft, dann eine Atmo- 
sphare von Kohlensdure, endlich Wasserdampf und eine kohlensdurefreie 
Atmosphare bei einer Temperatur von 23°. Magnesiumcarbonat als Boden- 
kérper in einer Natriumchloridlésung, durch die gewdhnliche Luft 
gesaugt wurde, ergab bei einer Konzentration von 100g NaCl pro Liter 
ein Léslichkeittmaximum. Bei kohlensdurefreier Atmosphare nimmt die Lés- 
lichkeit von MgCO, mit steigendem NaCl-Gehalt zuerst zu, dann ab. Die 
Léslichkeit von Magnesiumhydrocarbonat Mg(HCO,), hingegen nimmt bei CO,- 
Atmosphare mit steigendem Chloridgehalt ab. Genaue Zahlen sind schwierig 
zu erhalten. In einer Lésung von Natriumsulfat steigt die Léslichkeit des 
MgCO, mit steigendem Sulfatgehalt bei CO,-Atmosphare zuerst an, um bei 
starkerer Konzentration wieder abzunehmen. Bei kohlensdurefreier Atmosphare 
hingegen tritt eine anhaltende Zunahme der Léslichkeit mit wachsender Kon- 
zentration ein. Dasselbe geschieht bei Lésung in Natriumcarbonat mit be- 
sonderer Regelmafigkeit; Steigerung der Temperatur verringert in diesem Falle 
die Léslichkeit. 

F. W. Pfaff?) hat gefunden, daB sich Magnesit in feingepulvertem Zu- 
stande in Schwefelwasserstoff zwar sehr wenig aber immerhin etwas ldst. 
Ebenso ist seine Léslichkeit in Schwefelammonium gering. Quantitative Be- 
stimmungen liegen nicht vor. 

Uber die Léslichkeit des Magnesits in Essigsiure haben K. Haushofer 
und A. Vesterberg Versuche angestellt, K. Haushofer?®) fand, daB von 
Breunnerit von Hall in Tirol (Analyse 37) in 25°/, Essigsaure in 48 Stunden 


gelést werden: ZC 329%), 
recon. .”.*. 0,68 
Pace cas. 1, Or 

510 fe 


1) F. K. Caméron u. A. Seidell, The Journ. of Physical Chem. 7, 578 (1903). 
ees EW Department of Agricultur. 
Plaff, N. JB. .Min. etc. 9. Beilageb. (1894) 490. 
: K einen aber Sitzber. Bayr. Ak. 11, 225 (1881). 
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Von Magnesit von Snarum (kristallisiert) (Analyse 38) léste 50°/, ige Essig- 
siure in 48 Stunden 2,64°/, Magnesiumcarbonat. Von dichtem Magnesit von 
Frankenstein (Analyse 39) wurden in derselben Essigsdure 17°/, MgCO, ge- 
lost, 10°/, ige Essigsaure hingegen léste 41,6°/, des Carbonats. Nach diesen 
Versuchen ist dichter Magnesit leichter léslich als_ kristallisierter und die 
Léslichkeit des letzteren nimmt mit der Zunahme der Konzentration der Saure 
ab. Leider fehlt jede Temperaturangabe. 

A. Vesterberg!) fand, daB von dichtem weiBen Magnesit aus Schlesien 
(vgl. Analyse Nr. 47) in 2 %f,iger Essigsdure 3,79°/,, ‘in 1°/, iger = 2pae ye 
Magnesiumcearbonat in Lésung gehen und daB bei kieselsdurehaltigem dichten 
Magnesit aus Schlesien (Analyse Nr.48) in 1°/,iger Essigsaure 4,17 °/, Magnesium- 
carbonat gelést werden. Die Temperatur betrug bei seinen Versuchen einiges - 
iiber 0°. A. Vesterberg fand, daB, wie auch Sterry Hunt?) gefunden, sich 
Magnesit in Essigsaure langsamer lést als Dolomit, wahrend Haushofer auf 
Grund seiner Versuche zum Gegenteil kam. 


Loslichkeit des Magnesiumbicarbonats. 


Da dieses Salz, das zum Teil die waBrigen Magnesiumcarbonatlésungen 
enthalten, auch fiir die Léslichkeitsbedingungen des Magnesits von Interesse sein 
diirfte, soll einiges hieriiber anhangsweise gesagt sein. In der Literatur findet 
man nur 4uBerst wenig hieriiber, A. Cossa*) und K. Kippenberger* nehmen 
das Vorhandensein dieses Salzes in Lésungen an; erst F. P. Treadwell und 
M. Reuter®) haben die Léslichkeit des Magnesiumbicarbonats untersucht 
und aus einer grdBeren Anzahl von Versuchen folgende Tabelle zusammengestellt 
und berechnet, die auch fiir die Léslichkeit des Magnesiumcarbonats wichtig ist. 


Zusammensteflung nach F. P. Treadwell und M. Reuter. 


Kohlensaure 


: Quecksilber- Freie Magnesium- | Magnesium- Gesamt- 
bei 0° und Parti A : : 
760 tard artialdruck | Kohlensaure bicarbonat carbonat magnesium 

lhe mm mg mg mg mg 
18,86 143,3 119,0 12105 — 201,6 
5,47 41,6 86,6 1210,5 — 201,6 
4,45 33,8 B15 12105 — 201,6 
1,54 LT. — 1076,6 es 201,6 
135 10,3 = 762,9 76,5 149,2 
1,07 2 = 595,2 80,7 1224 
0,62 47 — 366,3 70,1 86,5 
0,60 4,6 = 341,7 75,8 78,8 
0,33 a) — 263,2 14,35 65,5 
0,21 1,6 222,9 Tt 59,4 
0,14 ih = 216,9 71,0 56,6 
0,03 0,3 — 203,6 ihiests 54,5 
— — = 203,3 68,5 53,6 
— — _ - 196,0 70,2 52,9 
a — = 203,6 62,5 52,0 
— _ — 195,4 61,6 Bilal 
— — — 195,4 64,1 51,8 


) A. Vesterberg, Bull. of the geol. Inst. Upsala (1900) 110. 

*) Sterry Hunt, Am. Journ. 28, 181 und 371 (1859). 

3) A. Cossa, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 2, 697 (1869). 

aNeise Kippenberger, Z. anorg. Chem. 6, 177 (1894). 

*) F. P. Treadwell u. M. Reuter, Z. anorg. Chem. 17, 171 (1898). 
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Daraus geht hervor, da8 Magnesiumbicarbonat nicht ohne groBen Uber- 
schu8 an freier, in Wasser geléster Kohlensaiure existieren kann. Der dazu 
notige Partialdruck liegt zwischen 4°/, 
und 2°/, Kohlensaiure. Wenn der Partial- 
druck sinkt, so verliert die Lésung die 
freie Kohlensaure und es resultiert ein 
Gemisch von Magnesiumcarbonat und 
Magnesiumbicarbonat. Nebenstehende 
Kurve zeigt die Abhangigkeit des ge- 
lésten Bicarbonats vom Partialdrucke 
der Kohlenséure; auf der Abszisse ist (pag tao F 
eee on apenas tne Fig. 23. Die Léslichkeit des Bicarbonats 

; als Funktion des Partialdrucks (nach 
saure bei 0° und 7600 mm Druck auf- F. P. Treadwell und M. Reuter). 
getragen. 

Bei einem Partialdruck von 0mm liegt ein Gemenge von Carbonat und 
Bicarbonat vor bei mittlerem Barometerstande und 15° C:: 


wf 


—> %kohlenséure bei 0° und 760 mer 


0,6410 g Magnesiumcarbonat und) af Pier 
1,9540 g Magnesiumbicarbonat ff" ~"S™ 


Synthese des Magnesits. 


Da die Tendenz des Magnesiumcarbonats in einer wasserhaltigen Form 
auszukristallisieren iiberaus groB ist, so ist die kiinstliche Darstellung des 
wasserfreien Carbonats mit einigen Schwierigkeiten verbunden. Sie gelingt nur 
bei Temperaturen tiber 100°, Temperaturen, die bei der Bildung des Magnesits 
in der Natur wohl schwerlich in Betracht kommen. H. de Sénarmont}?) er- 
zeugte wasserfreies Magnesiumcarbonat durch Zersetzung von Natriumcarbonat 
und Magnesiumsulfat im zugeschmolzenen Glasrohre bei Temperaturen zwischen 
160 und 170° Es bildet sich eine weiSe Substanz, die unter dem Mikroskope 
aus kleinen Rhomboéderchen sich zusammengesetzt erweist. Sie ist in Wasser 
unléslich und durch verdiinnte Sauren nur wenig angreifbar. 

Das gleiche Carbonat erhielt H. Sé€narmont aus einer Ldésung von 
Magnesia in kohlensdurehaltigem Wasser, in dem bei einer Temperatur von 
ca. 155° die Kohlenséure Jangsam ausgetrieben wurde. Mehrere Analysen 
von auf diese Weise erhaltenen Carbonaten ergaben ca. 48°/, MgO. Seine 
Eigenschaften stimmen vollstindig mit denen des kristallisierten Magnesits 
iiberein. 

Durch Erhitzen von Magnesiumammoniumcarbonat MgCO,.(NH,),CO,. 
4H,O hat P. Engel?) wasserfreies Magnesiumcarbonat dargestellt, indem er 
ersteres langsam im Luftstrom auf 130—140° erhitzte. Dabei verfliichtigt 
sich Wasser und Ammoniumcarbonat oder deren Bestandteile und ein neutrales, 
wasserfreies, kristallisiertes Carbonat bleibt in der Kristallform des Magnesium- 
ammoniumearbonats zuriick. Dieses Endprodukt mu in heifem Luftstrome 
getrocknet werden. Es ist sehr stark hygroskopisch und zieht fast mit der- 
selben Intensitat Wasser an, wie geléschter Kalk. Ein Mol dieses Carbonats 


1) H. Sénarmont, Ann. chim. phys. 32, 129 (1879). 
*) P. Engel, C. R. 129, 598 (1899). 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 16 
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adsorbiert 11/, Mole Wasser..— In Wasser ist dieses Salz leichter léslich als 
das nach der Darstellungsweise von H. Sénarmont erhaltene kristallisierte 
Carbonat und natiirlicher Magnesit; 11 Wasser lést ca. 2 g. Nach P. Engels 
Angaben wandelt es sich im Wasser innerhalb ca. 5 Stunden in das neutrale 
Carbonat mit 3 Molekiilen Wasser um. 

O. Brill?) hat die H. Rosesche?) Beobachtung, daB das durch Fallung 
heifer Magnesiumsalzlésungen mit Natriumcarbonatlésung erhaltene basische 
Magnesiumcarbonat beim Trocknen bei Temperaturen zwischen 80 und 100° 
betrachtliche Mengen von Kohlensdure abgibt, zur Darstellung von gefalltem, 
nicht kristallisiertem, neutralem Magnesiumcarbonat benutzt. Es gelang durch 
anhaltendes Erhitzen im Kohlensaéurestrom bei 225° basisches 
Magnesiumcarbonat in neutrales tiiberzufiithren. O. Brill. ging von 
MgSO,.7H,O aus, das in kochender Lésung mit der aquivalenten Menge 
Sodalésung versetzt wurde. Die Analyse des bei 60° getrockneten Nieder- 
schlages ergab ungefahr ein Carbonat 5MgO.4CO,.6H,O. Dieser Nieder- 
schlag wurde bei 225° in einem durch H,SO, und P,O, getrockneten Kohlen- 
siurestrom getrocknet. Die Analyse nach der Trocknung fithrte auf eine 
Zusammensetzung von MgCO,.'/,H,O und durch andauerndes Erhitzen im 
Kohlensaurestrom bei 230° wurde schlieBlich wasserfreies Salz erhalten. 
Auch dieses Carbonat erwies sich als sehr hygroskopisch. 

Von diesen Synthesen diirften wohl die von H. Sénarmont ausgefihrten 
am ehesten fiir die natiirlichen Verhaltnisse von Bedeutung sein; aber noch 
gelang es bisher nicht, ein Mittel zu finden, das kristallisierte Carbonat bei 
niedriger Temperatur darstellen zu k6énnen. 

Sehr wichtig sind die Versuche, die F. W. Pfaff*) ausgefiihrt hat. Eine 
moglichst starke Schwefelwasserstofflésung von Calciumcarbonat und Magnesium- 
carbonat, die dadurch hergestellt wurde, das Schwefelwasserstoff in ein GefaB 
mit Wasser in dem als Bodenkérper, einmal Calciumkarbonat, das anderemal 
Magnesia alba (die leichter léslich ist als neutrales MgCO,) eingeleitet worden 
war, wurde unter Durchsaugen von Kohlensaure allmahlich bei ca. 50° ab- 
gedampft. Nachdem die Loésung stark eingeengt war, wurde Natriumchlorid 
zugesetzt und hierauf so lange eingedampft, bis kein Geruch von Schwefel- 
wasserstoff und Kohlenoxysulfid erkennbar war. Das Ganze wurde nun fein 
gepulvert und wieder der Einwirkung von Kohlensaure ausgesetzt. Nachdem der 
Niederschlag ganzlich geruchlos war, wurde er zunachst mit Wasser, dann 
mit verdiinnter Salzsaure 1: 100 wiederholt gewaschen, wobei ein grofer Teil 
des Niederschlags in Lésung ging. Die verbleibende Substanz erwies sich 
unter dem Mikroskop als eine kristalline, stark doppelbrechende Masse, die sich 
nur in verdiinnter Salzséure unter starker Blasenentwicklung aufléste. Die 
qualitative Analyse ergab: kohlensaure Magnesia und etwas Kalk. Somit lag 
Magnesit vor. 

Bei einem anderen Versuche wurde statt der Schwefelwasserstofflésung 
der Magnesia alba eine Lésung von Schwefelammonium genommen, die durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in verdiinntes Atzammon, in welchem sich 
die Magnesia alba befand, erhalten worden war; auch hier wurde wieder 
Natriumchlorid zugesetzt und unter Kohlensdure-Einleiten eingedampft. Der 
analog dem friitheren Versuche behandelte Niederschlag zeigte unter dem 


') O. Brill, Z. f. phys. Chem. 45, 285 (1905). 
*) H. Rose, Pogg. Ann. 83, 432 (1851). 
*) F. W. Pfaff, N. JB. Min. etc. 9. Beilageb. 485 (1894). 
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Mikroskop wohlausgebildete durchsichtige Rhomboeder mit diagonaler Aus- 


léschung. — Verhalten gegen Salzsiure wie beim friiheren Versuch. Die 
quantitative Analyse,von Hoppe-Seyler ausgefiihrt, ergab: 

"SE li i A em OF i 

Wee 1 O,84 

FeO. Seg ren a: 

Unléslich ee eee te Oe 

nee tte! es OD 

99,95°/, 


Es ergab sich somit ein kalkhaltiger Magnesit. 

Bei einem dritten Versuche wurden Kalk und Magnesialésungen getrennt 
hergestellt und im Verhaltnis 1:1 gemischt. Der Niederschlag, der dieselben 
Eigenschaften wie bei den friiheren Versuchen hatte, ergab nach einer Analyse 
von Walter: 


Re ee) ss eS; OU 
CaCO, : Rifle Lr-300, 93 
P20; oe Al, O, de) hs 5 3 
ledich saptite', tobe, 24938 


Auch hier war ein unreiner Magnesit erhalten worden. 

Die Versuche F. W. Pfaffs, die in ihrem weiteren Verlaufe (beim Dolomit 
besprochen) wechselnde Mengen von Calcium- und Magnesiumcarbonat ergaben, 
zeigen, daf man Magnesiumcarbonat und Calciumcarbonat in verschiedenen 
Mengen auskristallisiert erhalten kann. Sie beweisen die Isomorphie der beiden 
Carbonate und sind von gréBter Bedeutung fiir die Dolomitbildung. Es ware 
von grofer Wichtigkeit, “die physikalisch - chemischen Eigenschaften solcher 
isomorpher Mischungen, die in der Natur (nach den Analysen bei Magnesit 
und Dolomit) haufig zu sein scheinen, genau zu studieren. 


Entstehung und Vorkommen des Magnesits. 
Von K. A. Redlich (Leoben). 


‘Unter Magnesit versteht der Mineraloge das Magnesiumcarbonat im all- 
gemeinen, obwohl die amorphe und kristallinische Varietat solche Unterschiede 
zeigen, daB sie wohl als eigene Spezies aufzufassen sind. Auch ihre Genesis 
ist eine grundverschiedene.') 


Der amorphe Magnesit. 


Der dichte Magnesit ist ein Zerstérungsprodukt olivinreicher Ge- 
steine, vor allem von Olivinfels, Serpentinen, Peridotiten, Dunit, Harzburgit, 
Lherzolit u. a. Schon A. Breithaupt?) fiihrt den Magnesit als Zersetzungs- 
produkt des Serpentins an. 1862 beschaftigten sich R. Buchholz und 


1) K. A. Rediich, Die Typen der Magnesitlagerstatten, Z. prakt. Geol. 17. Jahrg. 
300 (1909). 
2) A. Breithaupt, Vollst. Handbuch der Mineralogie (Dresden u. Leipzig 1836—1847) 
II, 323 
Io* 
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A. Haberle!) ausfithrlicher mit dieser Materie. R. Blum”) in seinem Werke 
itber die Pseudomorphosen findet, daB der Magnesit in den Serpentinen 
an Kieselsiure reich sei und ein Gemenge von MgCO, mit SiO, vorstelle. 
Kohlensaurehaltiges Wasser hat Magnesiasilicate (Olivin) aufgeldst, und hat 
Magnesiumcarbonat, die Kieselsaure als Opal abgeschieden. G. Bischof’) figt 
hinzu, daB® nicht die Kohlensaure, die von unten heraufdringt, notwendig sei, 
solche Veranderungen-vorzunehmen, sondern daS hierzu schon die von oben 
nach unten eindringenden Tageswasser Kohlensaure genug besitzen. G. Bischof 
schon sprach den Satz aus, da der kieselsaurehaltige Magnesit niemals kristalli- 
siert vorkommt. Er fand auch, daf aus magnesiumbicarbonathaltigen Lésungen 
sich stets neutrales wasserhaltiges Magnesiumcarbonat ausscheidet, dafB aber 
durch dessen in trockener Luft bei gelinder Warme erfolgende Abgabe des 
Wassers leicht Magnesit entstehen kénne, wie denn ja der kieselsdurehaltige 
Magnesit unzweifelhaft ein Absatz aus Gewassern sei. Uber diese Ansicht 
G. Bischofs von der Bildung des dichten Magnesits sind wir auch heute 
noch im wesentlichen nicht hinaus. 

Dieser Magnesit wird iiberall dort entstehen, wo den Obertagswassern der 
beste Zutritt gewahrt wird, daher langs der Haarrisse und PreBspalten feine 
Netzwerke (sog. Stockwerke) bilden, langs gré8erer Bruchzonen echte Gang- 
ausfiillungen hervorrufen und durch Auflockerung des Gesteins zu_linsen- 
formigen Bildungen Veranlassung geben. Man muf8 sich die Verwitterung so 
vorstellen, daf die kohlensaurefiihrenden Obertagswasser das Gestein angreifen, 
oberflachlich die in Lésung gebrachte doppeltkohlensaure Magnesia weefithren 
und das viel widerstandsfahigere Eisenhydroxyd als sog. Holzerz zuriicklassen. 

Erst einen halben Meter unter der Erdoberflache, wo entweder die mechanische 
Verwitterung starke Vorarbeit geleistet hat oder an Zertriimmerungszonen ge- 
bunden, bilden sich einerseits Magnesit, andererseits kolloide Magnesiasilicate, 
wie Opal, Gymnit, Pikrolit, Webskyit, wobei nicht nur die Kieselsaure, sondern 
auch das Eisen von den letzteren Verbindungen aufgenommen wurde, da der 
Magnesit nur geringe Mengen davon enthalt. 

Die Umsetzung geht nach folgenden Gleichungen vor sich: 

H,Mg,Si,O, + 2H,O +3CO, = 3MgCO, + 2SiO, + 4H,0O. 
(Serpentin) 
Mg.SiO, +2CO, + H,O = 2MgCO, + SiO, + H,O. 
(Olivin 

Nicht unerwahnt soll die von Frank L. Hess*) gegebene Gleichung 
bleiben, die auch die Bildung des Holzerzes beriicksichtigt: 

ME ee = 2(2Fe,0,.H,O) +8 MgCO, +8 SiO,. 
livin 

In den Gleichungen ist vor allem auch die Kieselsdure, die stets als 
Opal vorkommt, beriicksichtigt. 

Wir sehen also, daB sowohl aus dem Olivinfels als auch aus dem von 
ihm abgeleiteten Serpentin Magnesit sich abspaltet, die Magnesitisierung wird 
dort eintreten, wo die an Kohlensiure reichen Obertagswasser diese Magnesia- 
silicate direkt angreifen, in gréferen Tiefen dagegen, in welchen bereits die’ 


) R. Buchholz u. A. Haberle, Journ. f. d. chem. u. phys. Min. 8, 662. 

*) R. Blum, Die Pseudomorphosen (Stuttgart 1843) 128. 

*) G. Bischof, Lehrb. d. chem. u. phys. Chem. (Bonn 1847) I, 782. 

*) Frank L. Hess, Bull. of the geol. survey (Washington 1908) Bulletin 355. 
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Kohlensaure verbraucht ist, das kapillare Wasser daher nur als solches wirkt, 
wird eine direkte Umsetzung des Orthosilicates (Olivin) in das Hydrosilicat 
Serpentin erfolgen; sind dagegen bei diesem letzteren Prozesse noch Reste 
von Kohlenséure vorhanden, so wird jener Fall eintreten, den G. Tschermak 
(s. Lehrb. d. Mineralogie, 6. Aufl, 1905, S. 579) beschreibt, jedoch irrtiimlicher- 
weise verallgemeinert hat, in welchem aus dem Olivin neben dem Serpentin 
Magnesit als gleichzeitige Bildung auftritt. 
2MgSiO, + CO, + 2H,O = H,Mg,Si,O, + MgCO,. 
(Olivin) (Serpentin) 

Das diese Umsetzung nur ein Spezialfall ist, dafiir kann als bester Beweis 
eine Reihe von Serpentinvorkommen dienen, welche keinen Magnesit fiihren. 

Der amorphe Magnesit stellt eine dichte erdige Masse dar, die 6fter an 
der Zunge klebt, verschiedene Mengen Wasser absorbiert und zum Beispiele 
in der Gulsen bei Kraubat in Steiermark in den Abbauen’ manchmal weich 
und plastisch, ja sogar als traubige Bildung angetroffen wird. Unter dem 
Mikroskope ist er isotrop, die einzelnen Flocken haben meist das Aussehen 
triiber Medien. Kupferoxydammoniak bringt die Masse zum Quellen. An 
reinem kiinstlich dargestellten Magnesit wurde mit basischen Anilinfarben An- 
farbung erzielt. Das Mineral ist also basophil im Sinne von R. Hundes- 
hagen. Es zeigt alle Eigenschaften des typischen Gel und mit Recht hat ihn 
schon A. Breithaupt zu den Guren (von ihm in fliissigem Zustand beob- 
achtet) gestellt, so ihn von der kristallinen Abart trennend. 

Wie aus den magnesiareichen Silicaten die Gelform des Magnesits ent- 
steht, so wird aus kalkreichen Gabbros der Gurhofian, die Kolloidform des 
Dolomit gebildet. 

Die bekanntesten Fundstatten des amorphen Magnesits sind: die vor kurzem 
von Frank L. Hess (I. c.) beschriebenen Fundorte in Kalifornien Mendocino, 
Sonoma, Napa, Alameda, Stanislaus, Santa Clara; auf der Westseite der 
Sierra Nevada Placer, Fresno, Tulare, Kern, und in Siidkalifornien Riverside 
County usw.; in Siidamerika ist Venezuela zu nennen, ferner sind von europai- 
schen Vorkommen zu nennen Griechenland (Eub6a, Lemnos, Lymni, Megara, 
Perachora, Lokris usw.), Italien (Val di Susa u. a. Orte im Distrikt von 
Turin, ferner die Insel Elba), Osterreich (Kraubat, Hrubschitz, Umgebung 
von Krumau usw.), Mazedonien, Serbien (noch wenig untersuchte Fundorte), von 
RuBland (Ural), von Afrika (Kaapmuiden und Malelane, 2 Meilen siidl. von 
der Delagoa-Bay usw.), von Indien (zahlreiche Orte, von welchen die wichtigsten 
sind die Chalk Hills in der Madras Prasidentschaft und Mysore im sitdlichen 
zentralen Teil der Peninsula), von Queensland, New-South-Wales, Siidaustralien, 
Tasmanien und Neukaledonien. (Nahere Angaben iiber die wichtigsten Fund- 
statten finden sich in der schon mehrfach zitierten Arbeit von Frank L. Hess). 


Der kristallisierte Magnesit. 


Wesentlich anders diirfte die Bildung des kristallisierten Magnesits vor 
sich gehen; die Versuche W. Pfaffs!) haben gezeigt, da eine direkte Ab- 
scheidung des Magnesits nur bei hohen Temperaturen, die fiir die natiirliche 
Bildung wohl kaum in Betracht kommen, méglich sei. Aus Versuchen, die 


) W. Pfaff, N. JB. Min. etc. 23. Beilage-Bd. 561 (1907). 


246 K.A.REDLICH, ENTSTEHUNG U. VORKOMMEN DES MAGNESITS. be] 


W. Pfaff spater ausgefiihrt hat, kommt er zu dem Schlusse, daB unter hohem 
Druck Magnesit auf direktem Wege nicht ausfallbar sei. Er versuchte zuerst, 
ob unter hohem Druck aus dem Magnesiumchlorid durch Natriumcarbonat, 
Kaliumcarbonat oder Ammoniumcarbonat reines, wasserfreies Magnesiumcarbonat 
nach der Gleichung: 

MgCl, + Na,CO, = MgCO, + 2NaCl 
ausfallbar sei. 

Aber sowohl bei 80°C als auch bei gewdhnlicher Temperatur wurde 
stets leichtlésliches, wasserhaltiges Carbonat gebildet. Dann wurde versucht, 
ob bei Anwesenheit von Natriumchlorid oder Calciumchlorid in konzentrierter 
Losung Magnesit zu erhalten ware. Es wurde ein Druck bis zu 50 Atmo- 
spharen angewandt, die Experimente verliefen aber resultatlos (vgl. S. 242). 

Méglich ist es, daB aus dichtem Magnesit durch hohen Druck (Gebirgs- 
druck) kristallisierter Magnesit — etwa der sogenannte Pinolitmagnesit — ent- 
stehen kann (siehe Typus Greiner). 

Auch paragenetisch verhalten sich die beiden Phasen des Magnesium- 
carbonats verschieden. Der dichte Magnesit enthalt neben Kieselsaure, die 
gewohnlich als Opal und Chalcedon auftritt, Verwitterungsprodukte peridotitischer 
Gesteine, die haufig Kolloide sind, so Gymnit, Pikrolith, Webskyit u. a. m. 

Der kristallisierte Magnesit kommt dagegen je nach seiner Genesis, bald 
mit Mineralien der Salzlagerstétten und Aragonit, bald mit Dolomit, Quarz, 
Talk, Rumpfit und einer Reihe von Erzen und deren Verwitterungsprodukten ') 
vor, oder er tritt wie am Greiner in der Randzone des Serpentins als Gesteins- 
gemengteil auf. Ahnliche Gesteine wurden von G. Rose?) als Listwanit be- 
schrieben. 

Der kristalline Magnesit mu8 nach seiner Entstehung in mehrere 
Typen eingeteilt werden: a) Typus Hall, b) Typus Greiner, c) Typus Veitsch, 
d) als Gangmineralien, e) als pneumatolytische Bildung. 

Typus Hall (Tirol). Aus den der Trias angehdérigen Salzlagern von 
Tirol, sind seit langer Zeit graue bis schwarze pinolitische Massen bekannt, 
die bald als Magnesit, bald als Dolomit bezeichnet wurden. Von A. Breit- 
haupt wurden sie als Carbonites allotropus beschrieben. Spater hat dann 
K. Eisenhut%) Kristalle derselben Tracht beschrieben, die ebenfalls in fein- 
kérnigem Anhydrit vorkommen und leitet aus den Analysen die Zusammen- 
setzung FeCO, 23,6 CaCO, 21,3 MgCO, ab. Nach Untersuchungen von 
H. v. Foullon und Strohmeyer bestehen die Kristalle aus 


nach H. v. Foullon§ nach Strohmeyer 


MgCOy-« 2h hae OS 89,69 
MnCO, ) >) Soi Gaors 2,44 
FeCO, he ee eo 8,05 


vgl. S. 221 und 223. Es finden sich also Dolomite und Breunnerite mit 
wechselndem Eisengehalt in denselben Schichten. Trotzdem man schon solange’ 
Kenntnis von diesen Bildungen hat, hat man ihre Genesis noch: niemals in 


) F. Cornu, Z. prakt. Geol. 16, 454 (1908). 

*) G. Rose, Mineralogisch-geolog. Reise nach dem Ural, Altai und dem kaspischen 
Meere, I Berlin (1837) und II (1842). 

*) K. Eisenhut, Z. Kryst. 35, 601 (1902) vgl. S. 227. 
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Erwagung gezogen. Durch die Versuche C. Klements') tiber die Bildung 
des Dolomits und durch die Arbeit F. Cornus?) iiber die Bildung des Aragonits 
aus kalter waBriger Losung laBt sie sich leicht erkliren. 

Da bei der Entstehung der Salzlagersiatten zuerst die Carbonate, dann das 
Calciumsulfat, dann das Magnesiumsulfat usw. ausgeschieden wurden, so konnte 
sich in der konzentrierten Mutterlauge durch Einwirkung des Magnesiumsulfats 
auf das Calciumcarbonat nach den Experimenten von C. Klement ein Ge- 
misch von Dolomit und Magnesit bilden nach der Gleichung: 

(Aragonit) 
2CaCO, + MgSO, = CaMg(CO,), + CaSO, 
CaMg(CO,), + MgSO, = 2MgCO, + CaSO,. 


Da nun C. Klement (vel. unten) gezeigt hat, daB sich Dolomit und 
Magnesit nur dann bilden, wenn Magnesiumsulfat auf Aragonit und nicht 
auf Calcit einwirkt, F. Cornu aber fand, daB gerade dissoziiertes Magnesiun- 
sulfat Auskristallisieren des Calciumcarbonats als Aragonit bei niederer 
Temperatur bewirke, so erklart sich ganz ungezwungen die Bildung des 
Magnesits und Dolomits von Hall. Die Bildung dieser Mineralien steht somit 
an der Grenze zwischen Syn- und Epigenese, da sie sich entweder frei- 
schwebend in der noch nicht erharteten Masse gebildet haben, oder aber, wie 
in den Pyrenden am Flusse Murcia Provinz Huescea’), in Gips als schwarzliche 
kleine Gange, die wieder vollstandig von Gips durchzogen sind, gebildet 
haben. Dieser Typus ist auf Salzlagerstatten weit verbreitet, wir kennen ihn 
nicht nur von den meisten alpinen Salzlagerstaitten. H. Erdmann’) fithrt ihn 
auch unter den Mineralien der deutschen Kalisalzbergbaue an und A. Kenn- 
gott®) beschreibt ihn neben Dolomit aus dem Salzton des Vauds bei Bex 
(Kanton Waadt in der Schweiz). 

Typus Greiner (Tirol). Schon A. Breithaupt beschrieb die Magnesite 
und Breunnerite vom Greiner im Zillertal unter dem Namen Carbonites 
brachytipicus oder Eisentalkspat. Es sind Rhomboeder von der Harte 5'/, 
und der Dichte 0 = 3,10—3,13, die zum Teil im Talk, zum Teil im Chlorit- 
schiefer vorkommen und mit diesem die aufere Zone eines Serpentinstockes 
bilden. Aber auch Dolomite und Mangandolomite, die K. Eisenhut®) analysiert 
hat, kommen mit diesem gemeinsam vor (vgl. die spateren Analysen). 

E. Weinschenk") beschreibt einen Schnitt durch dieses Vorkommen: 
An einem an Fuchsit reichen Gneis legt sich ein diinnes Blatt von grofen, 
parallel zur Grenze gelagerten Chlorittafeln an. Auf diesem ist senkrecht auf- 
geschossen eine Strahlsteinpartie, darauf folgt eine Zone mit Talkschiefer und 
Strahlstein. Die grofen Aktinolithkristalle sind regellos in einen dichten un- 
geschieferten Topfstein eingelagert. Dieser Topfstein verliert nach ca. 1 m 
allmahlich den Strahlstein und nimmt gréBere Magnesitkristalle auf. Nach 
wiederum 1 m wird er chloritreich, schiefrig und geht in einen Chloritfels 
iiber, der zahlreiche Magnesitkristalle enthalt und allmahlich in den normalen 


1) C. Klement, Tsch. min. Mit. 14, 526 (1895). 

-*) F. Cornu, Osterr. Z. f. Bg.- u. Hiittenwesen, Jahrg. 1907, 596. 

8) Tenne Calderon, Mineralfundstatten der iberischen Halbinsel (Berlin 1902) 105. 
4) H. Erdmann, Deutschlands Kalibergbau. Festschrift 1907. 

5) A. Kenngott, Die Minerale der Schweiz (Leipzig 1806). 

it Eisenhut, |. )c. A" s 2 
7) E.Weinschenk, Grundziige der Gesteinskunde (Freiburg i. Br. 1907) II. Teil, 178. 
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Serpentin iibergeht. E, Weinschenk schlieBt daraus, daB dieses Vorkommen 
als Kontakterscheinung mit den Serpentinen zu erklaren sei. 

Den vorziiglichen Arbeiten F. Beckes?) und U. Grubenmanns?) tber 
die Bildung der kristallinen Schiefern folgend, ist dieses Zusammenvorkommen 
der Minerale der ersten Tiefenstufe, Chlorit, Talkschiefer, Strahlstein mit 
Idioblasten von Breunnerit und Dolomit auffallig. Es sind dies die Talk- 
schiefer, die U. Grubenmann in die V. Gruppe 3. Ordnung der Magnesia- 
silicatschiefer stellt. Ihre Genesis erhalt durch Umkristallisierung ihre Er- 
klarung, wenn man sein Augenmerk auf den innigen Zusammenhang mit den 
Serpentinen lenkt. Durch den Einflu8 kohlensaurereicher Gewasser wird aus 
dem Serpentin, wie es oben beschrieben worden ist, kolloider Magnesit ge- 
bildet, mit einer bestimmten Anzahl von Gelbegleitern, die gleichsam den 
, Eisernen Hut“ dieser Gesteine darstellen (allerdings fehlen hier die Elektrolyte). 
Aus irgendwelchen Ursachen gehen nun diese kolloide, instabile Phasen dar- 
stellenden Mineralien in kristalline Mineralien, wie Breunnerit, Magnesit, Talk, 
Chlorit, Eisenglanz und Magnetit iiber. F. Becke teilte mit, da dieser 
Typus in den ganzen Tauern recht haufig sei, auch kennt man ihn von 
Jordansmithle in Schlesien. Hierher ist auch der an Olivingesteine gebundene 
kristallisierte Magnesit der Provinz Norbotten im nérdlichen Schweden zu rechnen 
(die spater zu besprechenden derben Magnesitmassen bei Hildo gehéren nicht 
hierher), Nach F. Svenonius’) bildet er. das Begleitmaterial, teils frischer, 
teils umgewandelter Olivingesteine, wie da sind Chlorit und Amphybolschiefer, 
Serpentin, Talk und Asbest, in welchen er sowohl in Form von Idioblasten, 
als auch in Gangen von 1—20 cm Mé§achtigkeit auftritt Ob der Listwanit 
des Urals, ein Gemisch von Talk und Carbonaten, zu diesem Typus gehért, 
labt sich nicht entscheiden. Nach einer Beschreibung V. Nikitins‘) soll er 
durch pneumatolytische Vorgange entstanden sein. 


Typus Veitsch. Wer die 6sterreichischen Alpen von Wiener ‘Neustadt 
bis Tirol durchwandert, findet vor allem in der sog. Grauwackenzone mehr 
oder weniger groBe Lagerstatten von’ kristallinem Magnesit. 

Dem Alter nach gehért der grdBte Teil dieses Typus dem Carbon®) an, 
Radenthein (Millstétter Alpe Karnthen), Hild6°) usw. Schweden, sind archaisch, 
Zumpanell-Stiereck bei Trafoi (Tirol)") ist der unteren Trias zuzuzahlen und 
schlieBlich sind die Magnesite in Spanien,®) soweit es méglich war dariiber 
AufschluB zu erhalten, der Kreide zuzuschreiben. 


J. Rumpf®) hat sie zum erstenmal eingehend studiert und ihnen den 
Namen Pinolitmagnesit gegeben, soweit die Individuen, eingehillt in Ton- 


F. Becke, Denkschr. Wiener Ak. Bd. (1903). 

U. Grubenmann, Die kristallinen Schiefer I u. I (Berlin 1904 —1907). 

F. Svenonius, Sveriges Spee Undersékning Afhandlingar ach uppsatser 
per 1G (Stockholm 1895) 1 

V. Nikitin, Mémoires des oes géologique Nouv. serie Livr 22. 

5) KA. Redlich, J. k. k. geol. R.A. 53 (1903). — Tsch. min. Mit. 26, 499 (1907). 
— Z. prakt. Geol. 16, 456 (1908); 17, 102. 300 (1909). 

‘) E, SViemomuins, Forskningsreser i Koikkjokks Fjalltrakter aren 1892 och 1893 
mett. Sarskild hansyn ‘till Apatitférekomster. Sveriges geologiska Undersdékning Af- 
handlingar ach uppsatser Nr. 146 Ser. C. (Stockholm 1895) 19. 

7) W. Hammer, J. k. k. geol. R.A. 59, 199 (1909). 

¢ §) Briefliche Mitteilung des Herrn D. de Gurtubay in Santander. 

*) J. Rumpf, Uber steirische Magnesite. Mitt. d. nat. Vereins fiir Steiermark, 

Jahrg. 1876 (Graz 1876) 31. : ; 
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schiefer, pinolienartig nebeneinander liegen. Es gibt aber auch grobkristallinische 
Varietaten, die an Marmor erinnern, umgekehrt ist die Pinolienstruktur durchaus 
nicht auf die Magnesite beschrankt, wie ich dies fiir die den Ankeriten ahn- 
lichen isomorphen Mischungen von Ankerit_und Dolomit der Radmer,?) von 
Mitterberg usw. nachzuweisen Gelegenheit hatte. 


Als Mineral Magnesit im engeren Sinne kann man nur die eisenarmen 
Varietaten bezeichnen; die eisenreicheren bilden eine isomorphe Reihe die iiber 
Pistomesit und Breunnerit zum Siderit fiihrt (siehe Analysen bei Magnesit). 


H. v. Foullon?) hat in den Zwischenraumen der Magnesitindividuen des 
Sunks in Steiermark Epidot gefunden, das gleiche Mineral fand ich vor kurzem 
in einem Diinnschliff des Siderits aus dem Gostritztal am Semmering, dazu 
kommen als Begleiter des Magnesits Talk, Rumpfit und Quarz. Schon diese 
Paragenesis zeigt die Zugehdrigkeit beider Erze in den Ostalpen zu den 
kristallinen Schiefern. Aber auch die weitere Paragenesis ist von hohem 
Interesse. 


Paragenesis der Magnesite. 
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tiger = | tiger Talk | 
Rumpfit | Rumpfit — | Rumpfit | — — | Rumpfit | Rumpfit 
(primar u. / 
sekundar) | | 
_ Antimonit — —- | — | = — tS 
— —- Arsenfahl- Kupferkies | — | Arsenfahl- — | _- 
Cree | erz 
eee fo i Kupferkies}) = | 
— . — = — / = — | — | Glaukodot 
| mit d. Zer- 
| | | setzungs- 
hee | produkt 
| | | | _ Kobalt- 
| bliite 
— Blei- | — — | Epidot — ) = | Epidot 
glanz | | 
— Eich- | — | -- -— a= / — | -~ 
bergit | 


1) K. A. Redlich, Die Erzlagerstétten von Dobschau und ihre Beziehungen zu 
den gleichalterigen Vorkommen der Ostalpen. Z. prakt. Geol. 16, Heft 7 (1908). 

*) H. v. Foullon, J. k, k. geol. R.A. 25—87 (1885) Fig. 13 (a—d). | 

8) Es wurden nur jene Minerale in die Paragenesis aufgenommen, die primar im 
Magnesit liegen, alle sekundéren Minerale, wie die Gangtriimmer von Kupferkies, 
Fahlerz usw. in der Veitsch, Bleiglanz in Nyustija usw. wurden nicht angefiihrt. Das als 
Eichbergit bezeichnete Wismutkupfersulfid ist ein neues Mineral, das von Dr.Grosspitsch 
in Leoben analysiert wurde und dessen Publikation bevorsteht. 
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Bedenkt man, daB eine Reihe gleicher Sulfide die Siderite (siehe bei 
diesem Mineral) begleiten, so ist eine weitere Analogie zwischen diesen beiden 
Carbonaten gegeben. 

Die dem ,Eisernen Hut“ entsprechenden Begleitmineralien des Magnesits 
sind zunachst lockeres Eisenhydroxyd und Aragonit, der in den Fugen der 
ersteren auftritt. Ofters bilden sich Rasenlaufer von Manganhydroxyden, wenn 
die Carbonate manganreich sind. Die anderen Zersetzungsprodukte, die 
F. Cornu und F. Reinhold?) von der Veitsch bei Mitterdorf in Steiermark 
beschrieben haben, sind aus den mit den Magnesiten paragenetisch vorkommen- 
den zum gr6Bten Teil sulfidischen Erzen entstanden. 


Und nun zur Genesis dieses Mineraltypus. Wie schon gesagt wurde, 
ist es bis jetzt nicht gelungen, auf eine in der Natur auch nur annahernd ver- 
wirklichte Weise, im Laboratorium kristallinischen Magnesit — es wurde 
stets nur das wasserhaltige oder amorphe Carbonat erhalten — zu erzeugen, 
wir sind daher auf die Beobachtungen in der Natur angewiesen. 


Nach der Ansicht J. Rumpfs (I. c.) ist der Pinolitmagnesit durch die Tatig- 
keit silurischer Thermen gebildet worden, die in seichten Stellen des warmen 
Meerwassers die Carbonate im Schlamm zum Absatz gebracht haben. Er halt 
sie somit fiir direkte Sedimente. M. Koch?) fand spater im Liegenden der 
Magnesite der Veitsch carbonische Fossilien und war der erste, der an eine 
metamorphe Bildung dieses Magnesits nach Kalk dachte, einen Vorgang, den er 
sich vom chemisch geologischen Standpunkt wohl nicht ganz richtig vorstellte, 
da er die Relikte der Umwandlung fiir Kalk halt, und nicht, wie dies auch 
aus den spater zu erdrternden Gleichungen hervorgeht, als Dolomit ge- 
deutet hat. 

Durch meine spateren Arbeiten wurden die Beweise fiir die Richtigkeit 
der Annahme einer metamorphen Entstehung erbracht. In Kiirze soll der 
Vorgang, wie er sich wahrscheinlich in der Natur abgespielt hat, beschrieben 
werden. Die archaischen und palaozoischen Schichten der Ostalpen sind haufig 
aus einer Wechsellagerung von Kalk und Schiefern zusammengesetzt. Die Kalk- 
banke sind entweder als Lager erhalten, oder sie sind durch dynamische Vorgange 
in Linsenziige aufgeldst, die sich dann perlschnurartig aneinander reihen. In 
solche Kalkmassen drangen nun Magnesiumbicarbonate und bildeten in der 
ersten Phase Dolomit, dann aber bei dem weiteren Vordringen der Lésungen 
reines Magnesiumcarbonat, bei welcher Gelegenheit das leichter lésliche tber- 
schiissige Calciumcarbonat weggefiihrt worden sein mag. Spalten im Kalke 
beférderten diesen Vorgang zweifellos in hervorragender Weise, indem sie 
der Lésung bessere Angriffspunkte gaben, schlieBlich sich selbst verkittend. 
Das ist auch der Grund der unregelmaBigen Verteilung des Magnesits im 
Muttergestein. 


Wir hatten also fiir diese zwei Vorginge zwei Gleichungen: 
CaCO, + MgCO, = CaMg(CO,)s, 

CaMg(CO,), + MgCO, = 2MgCO, + CaCO, é 

Tatsachlich sehen wir in der Natur neben Magnesit den Dolomit als 

steten Begleiter und selbst an Handstiicken kénnen wir oft jenen Mite 


a 


y 


') F. Cornu u. F. Reinhold, Z. prakt. Geol. 16, 405 (1908). 
*) M. Koch, Z. Dtsch. geol. Ges. 45, 294 (1893). 
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beobachten, wo der Kalk erst durch Dolomit ersetzt ist und der Magnesit in 
einschieBenden Kristallen sein Vordringen anzeigt, 


Fig. 24. a@ Magnesit, 6 Dolomit (noch mit starken Eisengehalt gebankt). 


Durch den KristallisationsprozeB} wurden enorme Krafte ausgeldst, so daf 
die urspriingliche Lagerform des Kalkes der Stockform weichen mufte und im 
Verein mit den tektonischen Er- 


scheinungen die Liegendschiefer, a —— SS 
um einen Ausdruck E. Reyers —== — 
zu gebrauchen, so » gequalt« @ 


wurden, da® sie oft die ganze 
Masse durchdrangen. 


Von den meist grauen klein- ee 
kristallinischen Dolomitrelikten, SS See 
die als an MgCO, gesittigtes 6 


Muttergestein bezeichnet wer- 
den kénnen, sind die weifen bis 
kopfgroBen Dolomitrhomboeder 
mit deutlicher Spaltbarkeit zu 
unterscheiden, die wie Augen in 
der Masse sitzen und den iso- 
morphen Kristallisationszustand 


( Fig: 

me i eae a Urspriingliche Kalkbank; 6 durch tektonische 

a ee , Einfliisse in Linsen aufgelédst und von Spalten 

Der ganze Vorgang kénnte qurchsetzt; c die durch den Kristallisationsprozeh 

matisch in der nebenstehen-  entstandenen Magnesitstécke mit Relikten von mehr 

Fig. 25 dargestellt werden. oder weniger Dolomit. Die urspriinglichen Spalten 

f Die” Bie urepranolichen in der metamorphen Masse verschwunden, neu- 
 gheien See gebildete mit Quarz, Sulfiden, Dolomit, die jiingsten 

e umgebenden  Schiefer, mit diluvialem Lehm gefiillt oder leer. 

e stets Quarz und Tonerde 


1, werden bei der Bespiilung durch die Magnesiumbicarbonate aus der 
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Vereinigung mit dem Quarz das Magnesiumsilicat, den Talk, liefern, die Ton- 
schiefer dagegen setzen der Umwandlung den gré8ten Widerstand entgegen 
und nur an einzelnen Stellen werden sie so angegriffen, daB sie die ndétige 
Tonerde zu dem Magnesiumaluminiumsilicat, dem Rumpfit,’) geben. Daraus 
Hee es sich, dafB der Talk in den Magnesitlagerstatten in gréBerer Masse, 
der Rumpfit dagegen nur sporadisch auftritt. 

Wo zirkulierende Wasser geloste Kieselsdure zu den Magnesiten fithren, 
wird sich noch fortwahrend neuer Talk bilden (Versuchsstollen am Eichberg, 
Semmering), das Carbonat dagegen konnte als Neubildung nur als Dolomit 
beobachtet werden. 

Der groBte Teil der kristallinen Magnesitlagerstatten sind somit 
metamorphe Lager nach Kalk mit Tonschiefern, Konglomeraten, Griin- 
schiefern und Porphyroiden als unmittelbar Hangend- oder Liegendgestein. 
Die Loésungen fanden ihre Zufahrtswege an der Grenze gegen die Schiefer, 
diese gleichzeitig mit Magnesiasilicaten anreichernd, sc da teilweise Magnesit-, 
teilweise Talklagerstétten durch Hinzutreten von Kieselsiure und als Mittelglied 
das aus der Umsetzung der Tonschiefer gebildete Magnesiumaluminiumsilicat, 
der Rumpfit, entstehen konnte. 

Ist auch die Hauptmasse der kristallinen Magnesite das Produkt meta- 
somatischer Vorgange, so scheinen doch einzelne kleinere Magnesitvorkommen 
direkte epigenetische Absatze zu sein, ohne Vermittelung einer urspriing- 
lichen Kalkbank; freilich vermégen wir bis jetzt keine gentigende Erklarung 
dariiber abzugeben, wieso diese Magnesite die Konkordanz in den Schiefern 
einhalten. 

Somit scheint die Metamorphose bzw. Epigenesis fiir die Bildung des 
Magnesits erwiesen, und man kann mit Sicherheit annehmen, dab ihre Bildung 
mit den letzten Phasen eruptiver Tatigkeit zusammenhangt. Unerklart bleibt 
es, daB wir echte Gangformen vermissen, ferner mit welchen Eruptionen diese 
Prozesse zusammenhangen. 

Fiir die Ostalpen denken E. Weinschenk und seine Schiiler an granitische 
Lakkolithe, wahrend ich noch immer geneigt bin, wenigstens fiir die carbonen 
Vorkommen die grofen Diabas- und Porphyreruptionen der nordlichen Ost- 
alpen — heute nur in ihren Umwandlungsprodukten als Griinschiefer, Por- 
phyroide usw. erhalten — als Ursache anzusehen. Der Chromgehalt gewisser 
Griinschiefer in der Nahe der alpinen Siderit- und Magnesitlagerstatten (Payer- 
bach—Reichenau—St. Oswald) einerseits, die chromhaltigen Talke und Sericit- 
schiefer der Magnesite des Kaintalecks, Mautern,”) St. Martin?) usw. andererseits 
bestarken dieses Vermutung. 

Dieser Typus, den man in den Ostalpen von Wiener Neustadt bis Tirol 
verfolgen kann, erhalt itber das Bruchfeld von Wien hinaus seine Fortsetzung 
in den Karpaten, wo er in der gleichen kristallinen Schieferzone wie bei uns 
auftritt.4) 

Uber die kristallinen Magnesite Spaniens weifs man bis heute nur wenig. 
Sie liegen bei Reinosa®) (Provinz Santander) in der unteren Kreideformation, 


ty F. Cornu u. K. A. Redlich, Z. prakt. Geol. 16, 145 (1908). 

*) F. Cornu u. KA. Redilicheli-c. 149; 

kK. A. Redli chia yprakt Geol. 17, 102 (1909). 

*) H. v. B6kh, Jer. d. k. ung. geol. A. 14, 66 (1905). — K. A. Redlich, Z. prakt. 
Gia 19, 126 (1911). 

2) Briefliche Mitteilung des Herrn Dionysio de Gurtubay in Santander. 
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und sind an Kalke und Dolomite gebunden; sie machen eher einen schwammigen 
Eindruck, die kristalline Schieferbildung fehit vollstandig. 

Auch die Kenntnis der schwedischen Magnesite beschrankt sich auf 
briefliche Mitteilungen und auf einen gedruckten Bericht F. Svenonius.') Es 
kommen Serpentinmagnesite vor, die~dem Typus Greiner entsprechen, im 
Bezirk Norbotten dagegen, im Kirchspiel Kvickjock (Ovikkjok), an der Nord- 
seite des Terraflusses, findet sich kristalliner Magnesit in Lagern und Linsen 
der an Chlorit und Amphybolschiefer gebunden ist und dolomitische Partien 
einschlieBt. Die einzelnen Linsen bilden, ahnlich wie in den Ostalpen, einen 
fortlaufenden Zug. Die Magnesite sind Abspaltungsproduke von Amphibol- 
schiefern, die metamorphe eruptive Bildungen postcambrischen Alters darstellen. 
Wie sie sich genauer gebildet haben, la8t sich ohne Autopsie schwer ent- 
scheiden, sie kénnen entweder direkte epigenetische Absatze sein, oder aber 
metamorphe Lager nach Kalk darstellen. Fir jeden Fall stehen sie dem Typus 
Veitsch sehr nahe. 


Magnesit als Begleiter von Erzen, namentlich in Gangen. 


Als Begleiter von Erzen, namentlich in Gangen, ist der Magnesit unter 
den Carbonaten das seltenste. So kennt man dieses Mineral aus den Erz- 
gangen des Schneebergs bei Klausen in Tirol, ?) aus Neu-Sinke*) in Sieben- 
biirgen usw. 


Pneumatolytische Bildungen. 


Als Seltenheit finden sich Magnesitkristalle in den Blasenraumen des 
Melaphyrmandelsteins von Tannhof. 


Verwertung des Magnesits. 
Von K. A. Redlich (Leoben). 


Die technische Verwertbarkeit des Magnesits beschrankt sich auf die 
amorphe Art und die kristalline Varietat vom Typus Veitsch, untergeordnet 
vom Typus Greiner, da alle iibrigen Formen nur mineralogisches Interesse 
besitzen und natiirlich nicht abbauwiirdig. sind. Der Magnesit wird durch 
Brennen, gew6hnlich in Schachtéfen, der Kohlensdure beraubt, d. h. er 
wird kaustisch gebrannt. Die Temperatur, bei der dieser Zustand eintritt, 
ist bei einzelnen Varietaten schon 500°C, doch richtet sich der Hitzegrad 
wohl hauptsichlich nach der Zusammensetzung des Materials, wobei vor 
allem die Reinheit desselben den Ausschlag gibt. Fiir gewisse Zwecke ist 
es notwendig, genau die Temperatur festzustellen, da sonst ein Totbrennen 
erfolgt. 


4 FP. Svenonius, l. c. und Nagra Bidrag of eruptives Betydelse for Fyall- 
bildningerne Sveriges geologiskea Undersékning, Ser. C. Nr. 164 (1896). 
*) B. Granigg, Die stoffliche Zusammensetzung der Schneeberger Lagerstatten. 
Ost. ~- fiir Berg- und Hiittenwesen 1908 Nr. 27—32. 
Koch, Erdély Asvdnyainak kritikai dtnézete. (Kritische Ubersicht der 
ihierche etait Koloszvar (Klausenburg) 1885. 
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Die bei dem eben beschriebenen ProzeB entweichenden Rohgase werden 
manchesmal zu reiner Kohlensdure verarbeitet. Es ist eigentiimlich, daB bis 
heute die auBerordentlich groBen Mengen der Kohlensaure, welche beim Brennen 
der kristallinen Magnesite in unseren Alpen sich bilden, nicht verwertet werden. 
Ein Hauptgrund mag wohl in der zu groBen Verunreinigung der Rohgase, 
die namentlich durch Schwefelverbindungen hervorgerufen wird, liegen. Neben 
dieser _Kohlenséuregewinnung wird auch dieses Gas durch Hinzusetzen von 
Schwefelsaure zum Magnesit nach der Gleichung gewonnen: 


MgCO, + H,SO, = MgSO, + H,O + CO,.2) 


Der kaustisch gebrannte Magnesit der amorphen Varietat wird zu chemi- 
schen Zwecken weiter verarbeitet, findet in der Papierfabrikation Verwendung, 
schlieBlich bildet er die Unterlage zur Erzeugung des Magnesiazements. Mit: 
diesem Namen wird eine Erfindung Stanislaus T. Sorels in Paris bezeichnet, 
die im allgemeinen eine Mischung von gebrannter Magnesia mit Chlor- 
magnesium ist und sich durch ihr hervorragendes Bindevermdgen auszeichnet. 
Die Bezeichnung Zement kommt diesem Produkt nur insofern zu, als es stein- 
artig erhartet, hydraulische Eigenschaften besitzt es nicht.*) Dieser Erhartungs- 
prozeB kann durch folgende Gleichung ausgedriickt werden: 


MgCl, + MgO = Me<o 
Mee, 


Es entsteht ein festes Magnesiumoxychlorid. 

Der Magnesiazement bildet wieder den Hauptbestandteil fiir die Kunst- 
steinfabrikation. Zu diesem Zweck wird der kaustisch gebrannte Magnesit ge- 
pulvert mit Sand, Kies, Marmorabfallen, Sagespanen (Xylolith), Faserstoffen u.a.m. 
gemischt, die Masse mit Chlormagnesiumlésung befeuchtet, in Formen gepreBt 
oder zu Platten gewalzt (auch hier gibt es zahlreiche Varianten). 

Die kristalline Varietét kann, da sie zu langsam abbindet, zu diesem 
Zweck nicht verwendet werden. Die Gritnde dafiir setzt L. Jesser, technischer 
Rat des k. k. Osterreichischen Patentamtes, in den folgenden Zeilen auseinander, 
die er brieflich an den Autor dieses Artikels die Liebenswiirdigkeit zu richten 
hatte: »Nach allen Erfahrungen sind die Abbinde- und Erhartungsvorgange der 
hydraulischen und nichthydraulischen Bindemittel exotherme Reaktionen. 
Liegt an Stelle des amorphen Bindemittels die kristallisierte Form desselben 
Kérpers vor, so ist der Gehalt des Systems um jenes Quantum arbeitsfahiger 
Energie geringer, welches beim Ubergang des amorphen in den kristallisierten 
Zustand als Warme nach auBen abgegeben wird.“ — Da nun die Warme- 
tonung der Abbinde- und Erhartungsvorgange, also die Menge der iiber- 
schiissigen, nicht zur Verrichtung innerer, sondern zur 4uBeren Arbeit (Temperatur- 
erhéhung usw.) verbrauchten Energie klein ist, so ist der Fall méglich, dab, 
wenn an Stelle des amorphen Magnesits der kristallisierte tritt, der Energie- 
inhalt des Systems in einem Mae geringer wird, daB eine selbsttitige, eXxo- 
therme Reaktion unméglich ist. 


") Ausfiithrliches iiber Kohlensdéureerzeugung siehe A. Luhmann, Die Kohlen- 
sdure, II. Aufl. (Wien 1906). 

*) Verschiedene Modifikationen haben dieses Verfahren verbessert, jedoch scheint 
hier nicht der Ort zu sein, auf diese einzugehen; eine Zusammenstellung derselben 
findet sich in Otto Dammer, Chemische Technologie der Neuzeit (Stuttgart 1910) 469. 
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Analoge Verhaltnisse sind bei hydraulischen Hochofenschlacken, bei welchen 
die glasige Form hydraulisch, die kristallinische Art nicht hydraulisch 
ist, vorhanden; bei kristallisiertem Portlandzement dagegen ist es der hohe 
Kalkgehalt, der trotz der kristallisierten Form der Silicate eine exotherme 
Abbindung und Erhartung bewirkt. (Siehe L. Jesser, Protokoll zur General- 
versammlung des Vereins Osterr. Zementfabrikanten 1908.) 


Wenn daher B. Granigg’) meint, daB der Kalkgehalt des kristallinen 
Magnesits (der nebenbei viel zu klein ist, um iiberhaupt bei dieser Frage 
in Betracht zu kommen) das schlechte Abbinden dieser Varietat zur Folge hat, 
so ware dieser Umstand nach der eben ausgefiihrten Darlegung ein Beweis 
fiir das gerade Gegenteil. 


Eine weitere Verwendung findet der Magnesit als feuerfestes Material, zu 
dem vor allem die kristalline Varietat benutzt wird. Aus der folgenden Aus- 
einandersetzung ergibt sich von selbst der Grund fiir diese Erscheinung. Der 
Magnesit wird in Schacht-, Gaskammer- oder Rotieréfen tot gebrannt. Dieses 
Produkt ist in der amorphen Varietat weiB bis rétlichweiB, in der kristallinen 
licht bis schwarzbraun, wodurch er in seinem Aussehen an Wad erinnert. In 
beiden Fallen wird er nach dem Brande sortiert, die schlecht gebrannten Massen 
nochmals in den Ofen gesetzt, ferner die schadlichen Beimengungen, wie da 
namentlich bei der kristallinen Varietat Quarz und Dolomit sind, entfernt. 
Beobachtet man diese Substanz im Diinnschliff unter dem Mikroskop, so stellt 
sie eine amorphe, nahezu opake Masse dar. Bei der kristallinen Varietat durch- 
setzen zahlreiche Schwundrisse parallel der Rhomboederspaltbarkeit, welche sich 
infolge der Kohlensdureabgabe wahrend des Brennens gebildet haben, das 
Ganze. Die Sinterklumpen werden mittels Steinbrecher und Walzenquetschen 
auf Erbsengrofe zerkleinert und dann auf Kollergangen zu einem feinen, etwa 
1 bis 2mm grofen Korn gemahlen. Dieses Mehl wird entweder mit Teer 
als Magnesitteermasse oder auch ohne Bindemittel zur Herstellung von Ofen- 
herden in den Fallen verwendet, wo es sich entweder um sehr hohe Tem- 
peraturen (elektrische Ofen, Siemensédfen usw.) handelt, oder wo die basische 
Natur des Magnesits fiir den ProzeB notwendig ist (basischer MartinprozeB, 
ThomasprozeB usw.). 

‘Die Mahlmasse wird. zur Herstellung von Magnesitziegeln 
und sonstigen feuerfesten Fabrikaten”) (Diisen fiir Thomaskonverter, Tiegel, 
Rohre usw.) benutzt. Zu diesem Zweck wird das Mehl durch Benetzen 
mit Kalkmilch oder durch Anrichten mit Teer bildsam gemacht und dann 
auf die bei der Ziegelei iibliche Weise unter Anwendung hydraulischer 
Formpressen verarbeitet. Die Steine werden getrocknet und im Mentheimofen 
bei méglichst hoher Temperatur gebrannt. Je hdéher die Brenntemperatur ist, 
um so weniger werden die Steine bei der weiteren Verwendung im Ofen 
schwinden. Bei diesem abermaligen Brennen wird die amorphe Phase allmahlich 
in ein Kristallgemisch iibergehen, und da die Umwandlungsgeschwindigkeit eine 
langsame ist (umgekehrt, wie beim Portlandzement), wird die Bildung der 
MgO-kristalle nur allmahlich erfolgen und erst bei den héchsten Hitzegraden 
zum Stillstand gelangen, was wir am besten an dem noch immer weiteren, 

1) B. Granigg, Uber die Beurteilung des wirtschaftlichen Wertes des Gel-Magnesits 


von Kraubat, Osterr. Z. f. Bg.- u. Hiittenwesen 1910, Nr. 34—36. _ ‘ 
2) Ein Nachteil dieses sonst ausgezeichneten feuerfesten Materials besteht in dem 


Umstand, daf} es bei plétzlichem Temperaturwechsel leicht springt. 
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wenn auch schwachem Schwinden des fertigen Steines bei seiner Benutzung 
beobachten k6nnen. 

F. Cornu!) beschreibt die Mikrostruktur der Ziegel folgendermaBen: 

»Den Hauptanteil an der mineralogischen Zusammensetzung nimmt 
Periklas ein, zum Teil aus mehr oder weniger vollkommenen Kristall- 
durchschnitten, die die Formen O = (111) und coOoo = (100) mitunter 
deutlich erkennen lassen, zum Teil aus Kérnern von unregelmaBiger Gestalt 
bestehend. 

Die einzelnen Individuen, K6rner sowohl als die wenig zahlreichen 
Kristalldurchschnitte, grenzen im allgemeinen eng aneinander und bilden so 
ein pflasterartiges Aggregat, wie es die beigefiigte 
Figur zur Darstellung bringt (starke VergroBerung). 
Spaltbarkeit ist wegen der Kleinheit der Individuen 
nicht zu beobachten. An manchen Durchschnitten 
ist beim Einschalten des empfindlichen Gipsblattchens 
eine sehr schwache Doppelbrechung, deren Orien- 
tierung sich wegen ihrer geringen Intensitat nicht 
angeben 1aBt, zu beobachten. Stellenweise ist im 
Diinnschliff etwas dunkelbraunes bis hellgelbbraunes 
Glas zu bemerken, das dann als Bindemittel der 
Fig. 26. Diinnschliff eines Periklaskorner fungiert 
Magnesitziegels bei starkerVer- Viele K6rner des Periklas on eine dilute 
eréBerung. Periklaskristalle Braunfarbung erkennen, die sich teils auf den 
und K6rner von Magnesio- ganzen Kristall erstreckt, teils sich nur partienweise 

ferriteinschliissen. bemerkbar macht. Diese Braunfarbung stimmt voll- 

kommen iiberein mit der des Glases. 

Sehr interessant ist die Mikrostruktur des Periklases. Bei schwacher Ver- 
grdBerung erscheint der Diinnschliff infolge zahlloser winziger schwarzer Ein- 


schliisse der Periklaskérner ganz dunkel. Bei Verwendung der starksten Systeme 


ldésen sich diese nahezu opaken K6rperchen in zierliche oktaedrische Kristall- 
skelette von dunkelbrauner Farbe auf, die mit den Kristallskeletten am Magnet- 
eisen, wie sie aus glasreichen Gesteinen und kiinstlichen Schlacken bekannt 
sind, die gréBte Ahnlichkeit haben.?) 

Die Verteilung der Skelette in den Periklaskristallen ist eine regellose, 
beschrankt sich jedoch auf das Innere der Durchschnitte. Alle Kérner und 


Kristalle besitzen einen scharf abgegrenzten, schmalen Saum, der sich vdllig 


frei von Einschliissen erweist. 

Auf Grurid des erwahnten, stark magnetischen Verhaltens der Ziegel und 
ihrer dunklen Farbung, ferner unter Beriicksichtigung der spater zu be- 
sprechenden chemischen Zusammensetzung des gebrannten Magnesits mu8 ich 
das neugebildete Mineral als Magnesioferrit ansprechen. 

Hiermit stimmt auch die oktaedrische Gestalt der Skelette iiberein. Der 
eae Magnetismus findet sich bekanntlich auch bei dem natiirlichen Magnesio- 
errit. 4 

Die chemische Zusammensetzung des Sintermagnesits und der Magnesit- 
ziegel ist nach den bekannt gewordenen Analysen die folgende: 


1) F.Cornu, Uber die mineralogische Zusammensetzung kiinstlicher Magnesitsteine, re 


insbesondere iiber’ ihren Gehalt an Periklas, ZB. Min. etc. 1908, 305. 
*) Vgl. die Abbild. in R. Reinisch: Petrograph. Praktikum, bs Ths 100}; Bi 
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fe 2D 3 4, 
MgO 80,9°/, 85,34 fis SEO ag eae oS Bae 
mee. OS Bro 0,87 Spur 
(MnO) . — — 0,59 0,52 (Mn,O,) 
(Al,O,) . 1,6 0,82 0,86 
fey . 6,8 70 7,07 9,05 (inkl. Al,O,) 
Go, . 48 3,40 235 4 
Summe 100,5 99,01 99,96 94,88 
5: 6. ‘e 8. 9. 10. 
, Sinter- Sinter- 
Sinter- Sinter- Sinter- magnesit magnesit Sinter- 
magnesit magnesit magnesit Eichberg Sunk b. magnesit 
Veitsch Veitsch Breitenau a.Semme- _ Trieben Veitsch 
ring (Steiermark) 
mes: . 84,20 86,85 87,89 85,86 85,91 84,2 
fo 225 226 ae 3,00 451 4,2 
(Al,O,) — — 0,09 0,10 1,44 0,56 
ami,©:).. 0,70 0,44 0,87 11) — 0,9 
met). 8,40 8,46 5,47 5,29 6,83 8,00 
as 0,50 0,35 — = == == 
iS ae 2,50 0,85 2,0 5,06 0,63 1,87 


Riickstand . 1,30 — = So es 


1. Durchschnittliche Zusammenstellung schlesischer Magnesitziegel nach F. Lezius, 
entnommen dem Werke von Dr. C. Bischof, Die feuerfesten Tone usw., 2. Aufl. 
(Leipzig 1895) 364. 


2. Durchschnittliche Zusammensetzung steirischer Magnesitziegel nach Wedding, 
entnommen dem erwahnten Werke, 364 


3. Zusammensetzung des Sintermagnesits (Rohmaterial zur Ziegelbereitung) laut 
einer im Laboratorium der k. sachs. Bergakademie in Freiberg ausgeftihrten Analyse. 


4. Unvollsténdige Analyse der Veitscher Magnesitziegel, ausgefithrt von Herrn 
Ed. Riley in London. 


5. und 6. St. u. Eisen (1890) Nr. 3. 
7. bis 10. Chem. Laboratorium der Veitscher Magn. Akt.-Ges. in der Veitsch. 


Nicht uninteressant ist ein Vergleich der Analysen des Sintermagnesits, 
einerseits, wie er aus dem Ofen kommt, anderseits, wie er nach der elektro- 
magnetischen Aufbereitung zusammengesetzt ist. 


Sintermagnesit Sintermagnesit Sintermagnesit | Sintermagnesit 


Trieben Trieben Semmering Semmering 
vor der nach der vor der nach der 
Aufbereitung Aufbereitung Aufbereitung Aufbereitung 
ae 3,15 93,81 81,46 89,65 
avr, sl 7,46 1,05 8,52 2,41 
(6) 0,90 0,46 1,20 0,71 
ae 3,65 4,3 6,00 6,70 
05 4,23 0,64 2,8 0,83 


Aus der Nebeneinanderstellung zweier Musteranalysen ersieht man, dab 
der an das MgO gebundene Fe,O,-Gehalt geniigt, um einerseits eine Reinigung 
von schadlichen Bestandteilen, wie da sind SiO,, Al,O, und CaO zu bewirken, 

Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 17 
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anderseits doch noch soviel zuriickbleibt, daB das schon beschriebene Glas 
sich bilden kann. 

Weiter schreibt F. Cornu: »Beim Vergleiche der unter dem Mikroskope 
erkannten mineralogischen Zusammensetzung mit der chemischen auf Grund 
der oben zitierten Analysen ergibt sich folgendes: MgO und Fe,O, verteilen 
sich auf die beiden neugebildeten Minerale Periklas und Magnesioferrit. Eine 
Berechnung des Gehaltes an Magnesioferrit und Periklas ist nicht durchfithrbar, 
da auch der Periklas nach den vorliegenden Analysen des Unterprodukts be- 
trachtliche Mengen von Eisenoxydul — nach H. Rosenbusch?’) bis 8,6°/, — 
enthalten kann. Es fehlt somit jeglicher Anhaltspunkt zur Berechnung. 

Fir den die Periklaskérner zusammenhaltenden Glaskitt ergibt sich bei 
Zugrundelegung der Analyse II und bei Vernachlassigung des Eisengehalts, 
dem die Braunfarbung des Glases zuzuschreiben ist, folgende Zusammensetzung 
in abgerundeten Zahlen: 


CaQra Rae ages hte eee Oath 

Al, Os ott: aay a eee eaee 

SiO ss ken aa eee 
| 100°/ 


An der mineralogischen Zusammensetzung der Magnesitziegel beteiligen 
sich rund 94°/, Periklas und Magnesioferrit und 6°/, Glaskitt.« 

Es besteht also der vollsténdig gesinterte Magnesit vor allem aus Periklas- 
kristallen und Olivin, dem glasigen Er- 
starrungsprodukt der Sinterungsschmelze, 
daneben tritt Spinell als ein Produkt der 
Ionenreaktion dissoziierter Tonerdesilicate 
und MgO und _ schlieBlich Magnesioferrit 
auf.”) Den gleichen ProzeB macht die 
Stampfmasse im Martinofen mit, welche durch 
die bei der Stahlerzeugung hervorgerufene 
Hitze infolge der langsamen Umwandlung 
die Wande mit einer festgekitteten Masse 
von Periklasolivinschmelze bekleidet. 

Bleibt die Masse lange Zeit im Martin- 
ofen, so bildet sich unter dem EinfluB des 
Fig. 27. Diinnschliff eines Magnesit- Sialibades, 7 namentich dort, 6, beide ts 
ziegels aus der Veitsch, der durch !§niger Berihrung stehen, ein neues Mineral 
ein Jahr als Bodenbelag einesMartin- von dunkelschwarzer Farbe, starkem metalli- 

ofens in Verwendung stand. schem Glanz, von der Harte 6, das auBerlich 

dem Magnetit sehr ahnlich ist und deutliche 
tesserale Spaltbarkeit nach dem Wiirfel zeigt, die man im Diinnschliff in der 
sonst opaken Masse besonders gut sieht. Dieses Mineral ist wohl nichts anderes — 
als der Hauptsache nach Magnesioferrit (MgO. Fe,O,). 

Die Analyse*) dieses Materials ergab folgende Zusammensetzung 


re 
*) H. Rosenbusch u. E. A. Wiilfing, Mikrosk. Physiogr. Bd. I, Il. Halfte 10. a 
_ °) Herr Dr. L. Jesser, der sich viel mit Sinterungsvorgingen beschaftigt hat 
(Die hydraulischen Zemente 1911 S. 1), war so liebenswiirdig, mir zahlreiche Winke in- 
betreff der Magnesitsinterung zu geben, wofiir ich ihm herzlich danke. im 

*) Analysiert vom Chefchemiker der Veitscher Magnesit-Aktien- Gesellschaft | 


Ingenieur R. Banko. 


i 
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Mie nay ae --. 2 de VOUT 
SNe et eee a ee ee 
PON stub) cxt sabe” 2S) 
Ou Keo ae 080 
Pe ede a | | 58,08 
Meee ee. ns «+O, 10 
oN a? gle oh Ale ls aE cn OY 
100 


Der héhere MgO-Gehalt 26°/, gegeniiber 20°/, ergibt sich aus der noch 
nicht vollsténdigen Umwandlung, die tibrigen dem Magnesioferrit fremden 
Elemente, werden als urspriingliche Bestandteile des Magnesitziegels und des 
Roheisens mitgefiihrt. 

Selbstverstandlich komplizieren sich die Verhaltnisse, wenn an Stelle des 
einfachen Roheisens ein an anderen Elementen reicher Kérper auf die Magnesit- 
masse einwirkt. : 

Interessant und fir die Giite des Materials sprechend ist der Umstand, 
daB diese Umwandlung nur die auBerste Decke erfaBt. 


Wie schon in dem ersten Teil auseinandergesetzt wurde, kann der 
kristallinische Magnesit nur selten als das reine MgCO, angesprochen werden, 
er ist fast immer ein Breunnerit mit einem mehr oder weniger groBen Gehalt 
an FeC€O,, daneben ergibt die Analyse CaCO,, Al,O,, SiO, und Spuren von 
MnCO,. Gerade diese Beimischungen verleihen ihm, falls sie im richtigen 
Verhaltnis vorhanden sind, beim Brand einen besonderen Wert. Der Eisen- 
gehalt wird die Sinterung erleichtern ohne, wenn der Gehalt nicht besonders 
hoch ist (das beste Verhdltnis sind 5 bis 8°/, FeCO,), eine Verschlackung 
des Materiales hervorzurufen. 


Was die Rolle des Kalks beim Sintern des Magnesits betrifft, so scheint er 
mit der Kieselséure Kalksilicate zu bilden, die in gréBeren Mengen die Feuer- 
festigkeit herabmindern kénnen. Géeniigt die Kieselsdure nicht zur Bindung 
des Kalks, so mu CaO als solches —- ob amorph oder kristallisiert, mag 
dahingestellt sein — im Sinterungsprodukt auftreten und ein Zerfallen des- 
selben zur Folge haben. In Parenthese sei hier auf das Vorkommen kleiner 
Talkschuppen hingewiesen, die als weiBes Pulver in der gebrannten Masse 
verbleiben und ebenfalls zerstérend wirken. Die Tonerde kann die Kieselsaure 
ersetzen, wenn sich also beide summieren, kann eine Herabsetzung der Feuer- 
bestandigkeit erfolgen. Die Manganverbindtingen treten in so geringen Mengen 
auf, daB sie keinen EinfluB haben, Kieselsdure soll nur so viel vorhanden sein, 
als zu der Bildung von zahem Glase notig ist, eine grdBere Menge bewirkt 
Weichwerden der Ziegel bei intensiver Hitze. Aus diesen Auseinandersetzungen 
geht hervor, da8 reine Varietaten, und das ist vor allem die amorphe, weit 
hoéhere Hitzegrade, daher mehr Brennmaterial zum SinterungsprozeB bendtigen 
werden, als die durch vorerwahnte Beimengungen leichter sinternden Roh- 
materialien, Verunreinigungen, die den SinterungsprozeB erleichtern, ohne die 
Feuerbestandigkeit erheblich herabzusetzen. ‘Wenn man ferner iiberlegt, dal 
der kristalline Magnesit in groBen geschlossenen Stécken sich findet, der 
amorphe dagegen nur in Nestern und Gangen angetroffen wird, so ist es in 
die Augen springénd, daB die Abbaukosten bei letzterem bedeutend hdher sein 
werden, und daB diese zwei Faktoren, bedeutend gréBere Mengen von Brenn- 
material und teuerer Abbau, das Spatium der Gestehungskosten beider so aus- 

Li* 
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einanderriicken werden, daB sie nie in ernste Konkurrenz treten werden, sondern 
das eine stets dort Verwendung finden wird, wo es sich um die Reinheit, 
das andere, wo es sich um ein Massenprodukt handelt. 


Anhang. 


Bemerkungen tiber das Schtirfen auf Magnesit. 


Von K. A. Redlich (Leoben). 


Das Kapitel iiber die Verwertbarkeit des Magnesits ware unvollstandig, 
wenn man nicht einige Zeilen iiber das Schiirfen nach demselben hinzu- 
fiigen wiirde. 

Der amorphe Magnesit kann als Verwitterungsprodukt magnesiareicher 
Silicate nur in Form von Adern, Linsen und Gangtriimmern auftreten, beim 
Schiirfen mu8 daher Sorge getragen werden, eine gentigende Anzahl von 
Angriffspunkten zu schaffen, um bei dem oft plétzlichen Auskeilen der Masse 
an anderen Punkten neues Material zur Verfigung zu haben. B. Granigg 
hat in seiner schon zitierten Arbeit eine beachtenswerte graphisch-rechnerische 
Methode fiir die Beurteilung des wirtschaftlichen Wertes des Gelmagnesits ge- 
geben, auf die ich hier aufmerksam machen méchte. 
~* Vom chemischen Standpunkt ist die Reinheit maBgebend, vor allem mu 
aber auf die auBere Ahnlichkeit des Gelmagnesits mit dem Geldolomit (Gur- 
hofian) hingewiesen werden. 

Der kristalline Magnesit wurde wirtschaftlich verwertbar bis jetzt nur 
in den 6stlichen Alpen und in den Karpaten angetroffen. Es sind metamorphe 
Lagerstatten, die gemaB ihrer Entstehung zu Stécken anwachsen. Dort, wo wir 
es mit umgewandelten Kalklinsen zu tun haben (die meisten carbonen Magnesit- 
vorkommen), ist es notwendig, die Umgrenzung der Linse genau zu fixieren, 
da sie oft plétzlich auskeilen. Es ist ein groBer Fehler, wenn man die bei 
der Durchquerung des Stockes gefundene Machtigkeit als Basis fiir die Be- 
rechnung wahlt, welche Zahl nur bei einem 
gleichbleibenden Lager zur Unterlage ge- 
wahlt werden kénnte. Man muB vielmehr 
die Magnesitmasse auch streichend ver- 
folgen, in kurzen Abstanden Querschlage 
von dieser Strecke treiben, ebenso die 
Teufe und das Oben untersuchen, da der 
in den weichen Schiefern liegende Magnesit 
eben eine unregelmaBige zu einem Stock 
angewachsene Masse darstellt. 

b bye ay . j Der GrundrifB einer geniigend aufge- 
aici dR ae Fine eee schlossenen derartigen Lagerstatte miiBte: 
notwendigen Streichend- und Quer- Sich folgendermafen darstellen (s. Fig. 28). 
strecken, a@ Magnesit, 6 stark gefalteter Um sich ferner zu iiberzeugen, ob 

und gequetschter Tonschiefer. nicht mehrere Linsen hintereinander oder 

nebeneinander gelagert sind, wird es von 
Vorteil sein, in der Streichungsrichtung sowohl als auch im Liegenden Hoffnungs- 
schlage zu treiben. 

Neben der Massenbestimmung spielt bei der Beurteilung einer Magnesit- 
lagerstatte die chemische Zusammensetzung eine Hauptrolle. Vor allem ist es 


me 
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der Dolomit, welcher oft groBe Lagerstaétten unbauwiirdig machen kann, der- 
selbe ist entsprechend der Genesis des Magnesits mit diesem oft so innig 
gemengt, daB oft bis zu 70°/, als Bruchstein ‘auf die Halde wandern miissen. 
Umgekehrt darf das Auftreten von Dolomitwanden-nicht schrecken, da bereits 
der nachste Meter wieder edles Material anfahren kann. Wenn es gelingen 
sollte, durch eine richtige Aufbereitung — in der letzten Zeit hat man auf 
elektromagnetischem Wege giinstige Resultate erzielt — den Kalk bzw. Dolomit- 
gehalt solcher Magnesite herabzusetzen, dann werden manche an Masse groBen 
Vorkommen der Ostalpen, welche bis heute unbauwiirdig waren, einem gewinn- 
bringenden Abbau zugefiihrt werden. Das Vorhandensein einer gewissen Eisen- 
menge wird das Sintern des Magnesits beschleunigen, wodurch Brennmaterial 
gespart, die Feuerbestandigkeit nur um ein Minimales herabgesetzt werden 
wird; das Fehlen bzw. Zuriicktreten des Eisens ist kein Grund, daB die 
Sinterung ausbleibt, es werden nur bedeutend hdhere Hitzegrade ndétig sein, 
dagegen bei solchem Material, selbst bei stairkstem Feuer, das Weichwerden 
vermieden. 

Alle iibrigen aus dem Chemismus des Grundmaterials sich ergebenden 
Schwachen bzw. Vorziige wurden bereits besprochen. Es sei nur erwahnt, 
daB bei kleinbriichigem Material, wie z. B. in Nustija in Ungarn dem Rotier- 
ofen, in welchem das Rohmaterial kleinkérnig eingetragen wird, gegeniiber 
dem Schachtofen, in dem nur grofe Stiicke verwendet werden kénnen, der 
Vorzug gegeben werden wird. 


Die Hydrate des Magnesiumcarbonats. 
Von H. Leitmeier (Wien) und G. d’Achiardi (Pisa). 


Allgemeines. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Vom chemischen Standpunkte teilt man die wasserfithrenden Carbonate 
in neutrale und basische ein, eine Einteilung, die auch hier festgehalten sein 
soll. In der Natur ist ein einziges neutrales Mg-Carbonat, die Verbindung 
MgCO,.3H,O, mit voller Sicherheit bekannt, die im Gegensatz zum Magnesit 
nur auBerst. selten auftritt, obwohl ihre natiirlichen Bildungsbedingungen mit 
denen des dichten Magnesits, der durch Zersetzung von Magnesiasilicaten entsteht, 
in Beziehung stehen diirften. Doch sind alle Magnesiahydrocarbonate recht 
wenig bestandig und wandeln sich durch allmahliche Wasserabgabe teils in Car- 
bonate von niedrigerem Wassergehalte, teils in das wasserfreie amorphe Carbonat 
um. Darauf beruht wohl vor allem ihre groBe Seltenheit. In der Chemie ist 
eine Reihe von neutralen Wasser fiihrenden Magnesiacarbonaten bekannt, die 
in der Natur nicht vorkommen. Da ist vor allem die Verbindung MgCO,.5H,O, 
die spater naher beschrieben werden wird. Dieses Salz bildet sich nur bei 
niederen Temperaturen, und wandelt sich bei Temperaturerhéhung rasch in 
MgCO,.3H,O um; es wird also nur in kalteren Gegenden langere Zeit be- 
stindig sein; in geémaBigten Klimaten kénnte es nur wahrend der kalten Jahres- 
zeit entstehen und miiBte sich im Sommer zersetzen. 
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Die basischen Magnesiacarbonate unterscheiden sich von den neutralen schon 
durch ihre wenig konstante Zusammensetzung; und die fir sie aufgestellten 
Formeln sind zum Teil wohl recht hypothetisch. (Einem solchen Carbonat 
wurde gar auf Grund des optischen Verhaltens von Spharolithen vergleichsweise 
eine chemische Formel gegeben.) Es ist auch noch absolut nicht sichergestellt, ob 
die basischen Magnesiahydrocarbonate wirkliche chemische Verbindungen sind, 
oder ob nicht bloB Gemenge von Magnesiumcarbonat und Magnesiumhydroxyd 
vorliegen. Dafiir spricht auch der Umstand bei der kiinstlichen Darstellung 
dieser Minerale, daB bei nur geringen Anderungen in dem Ausscheidungs- 
vorgang (z. B. Temperaturveranderungen von einigen Graden) sich gleich die 
chemische Zusammensetzung des Fallungsproduktes andert, und fast nie erhalt 
man ein der Formel analoges Carbonat. Gegen diese Ansicht aber spricht 
wiederum die von O. Brill (siehe S. 235) konstruierte Kurve fiir die thermische 
Dissoziation des Magnesiumcarbonats, die fiir eine groBe Reihe basischer 
Carbonate Knickpunkte zeigt. 


Nesquehonit. 
Magnesiumcarbonat-Trihydrat. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Achsenverhaltnis a@:6:c = 0,645: 1:0,4568. 

Dieses Mineral wurde von F. Keeley in der Nesquehoning Mine bei 
Lansford, bei Tamaqua, Schuylkill Co. Pennsylvanien in einem Kohlenberg- 
werke aufgefunden und von F. A. Genth und S. L. Penfield+) beschrieben. 
Es kommt auch nach G. Friedel?) bei Isére in Frankreich vor. 


ale De, 3h 4, 
MgO. Brenteht 2922. iO 7Slmges Osman 2) 
COM ae -« -30,22.. 00,087,405 6b wae oes 
H,O.. a, Cee fig HO 32g deans O Loam. 
99,76 99,96 100,00 


. ist der Nesquehonit von Lansford; anal. F. A. Genth. 

. ist das Molekularverhaltnis desselben. 

. ist der Nesquehonit von Mure, Isére, Frankreich; anal. G. Friedel. 

. Nesquehonit, pseudomorph nach Lansfordit von Lansford; anal. F. A. Genth. 


Hq OO Wor 


H. Leitmeier*) erhielt dieses Mineral als Absatz aus den Mineralquellen 
von Rohitsch~Sauerbrunn in Untersteiermark bei Temperaturen iiber 6° C, 
das folgende Zusammensetzung hatte: 


MeOe aie. SiGe Tet “osm 
CO, lite Mau. He reo 
Hike: Ob giepe are ah O08 

90,64 


Das Verhaltnis CO,:MgO:H,O ist beim Nesquehonit ungefahr 1:1:3 
und entspricht der Formel MgCO,.3H,O, die der idealen Zusammensetzung 
von 28,29 MgO, 31,38 CO, und 39,13 H,O entspricht. 

ea ; 


9 


F. A. Genth ow. Sol. Peéentield, 2. Ktyst. 1ge5o2 (1000), 
ao Friedel, Bull. Soc. min. 14, 60 (1891). 


) 
5) Leitmeier, Z. Kryst. 47, 104 (1909). 
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Physikalische Eigenschaften. 


Die Brechungsquotienten sind nach F. A. Genth und S. L. Penfield an 
kiinstlichem Materiale gemessen N, = 1,495, Nz= 1,501, N, = 1,526 fiir 
Na-Licht; der Achsenwinkel 2V = 53,5 5°, F 

Die Harte des Minerals ist ungfihr pate e 

Die Dichte ist nach Bestimmungen von F. A. Genth und S. L. Penfield 
0 = 1,83—1,852; nach H. Leitmeier (am Quellenabsatz von Rohitsch) 1,854 
bestimmt nach der Schwebemethode; G. v. Knorre mit 1,808 und H. Bekurts 
mit 1,875 an kinstlichem Materiale. 

Die Léslichkeit in verdiinnten Sauren erfolgt sehr rasch unter Aufbrausen 
wie bei der Soda. 

In reinem Wasser lésen sich nach F. Auerbach}): 

bei 15° bei 25° bei 35° 
0,0005 0,0087 0,0071 

Aus der mit steigender Temperatur abnehmenden Léslichkeit folgt, daB 
sich das Trihydrat unter Warmeentwicklung auflést. 

Elektrisches Leitvermégen der Lésung. F. Kohlrausch?) fand fiir die 
Leitfahigkeit der waBrigen Lésung von kalt und heif gefalltem MgCO,-+3H,O 
in reziproken Ohm x = 794. 107°. 

Uber andere Eigenschaften ist ‘schon beim Magnesit berichtet worden. 


Kiinstliche Darstellung. 


In der Chemie ist dieses Salz wohl bekannt als das kaufliche Magnesium- 
carbonat. Seine Darstellung ist sehr einfach: Es bildet sich bei Temperaturen 
von ca. 10° bis 50° aus waBriger Magnesiumcarbonatlésung mit oder ohne 
Kohlensaure und seine Darstellung ist schon von R. Berzelius, spater von 
Ch. Marignac beschrieben worden. 

Am genauesten hat sich G. v. Knorre*) mit der kiinstlichen Darstellung 
des Magnesiumcarbonat-Trihydrats beschaftigt. Er teilt auch eine Anzahl 
Analysen seiner synthetischen Produkte mit: 


ily Pe, 3 4, 
Poo ee, 5050 90 33." 90 64" 20/52 
6 ee 931,63" ~ 31,66. 31,34 31,87 
Hol 999 ss34 3005 38,98" | 38,56 


99,97 100,04 99,96 99,95 


1. Dargestellt durch Einwirkung von Natriumbicarbonat auf Magnesium- 
sulfat; 20 g MgSO, + 7H,O in Wasser geldst, vermischt mit 14 g NaHCO, 
in 150 ccm Wasser. Die Ausscheidung begann nach 3 Tagen in Form 
rhombischer Nadeln. 

2. Durch Zusammenbringen einer Lésung von 20 g MgSO, + 7H,O in 
50 ccm Wasser mit 50 ccm Sodalésung, die 4aquimolekulare Mengen Na,CO, 
enthielt, bildete sich zuerst ein amorpher Niederschlag, der nach eintagigem 
Stehen kristallin geworden war. 


1) F. Auerbach, Z. f. Elektroch. 10, 161 (1904). 
a MGA Kohlrausch, Z. phys. Chem. 54, 237 (1903). 
*) G. v. Knorre, Z. anorg. Chem. 34, 260 (1903). 
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3. Auf gleiche Weise dargestellt, nur war Natriumcarbonat in groBem 
UberschuB vorhanden. Das Ausfallen eines solchen Niederschlags, bei An- 
wendung von Natriumcarbonat, der zuerst amorph, dann aber rasch kristallin 
wird, haben schon J. Fritsche,1) A. Favre,”) Souberain,*) und 
M. Jacquelain‘*) gefunden. 

4. Dieser Analyse liegt ein Praparat zugrunde, das durch Zersetzung des 
Kaliummagnesiumcarbonats (KHCO,.MgCO, + 4H,O) mit Wasser erhalten 
wurde. 


Untersuchungen iiber das kiinstliche Salz hat auch M. Monhaupt®) an- 
gestellt. 

Genesis. Uber die Entstehung dieses Carbonats lat sich wenig sagen. 
Obwohl seine Bildung so ungemein einfach ist und die Bildungsbedingungen 
oft in der Natur verwirklicht sind, ist es doch sehr selten. Daran kann 
nur seine Unbestandigkeit schuld sein; zugleich wohl auch seine verhaltnis- 
maBig groBe Wasserléslichkeit. Bemerkenswert ist folgendes: In den Mineral- 
quellen von Rohitsch-Sauerbrunnen in Steiermark ist sehr viel Magnesium- 
carbonat enthalten; in der starksten sind von 87,72°/, fixer Bestandteile 
33,84 MgCO,, wahrend nur 3,57°/, CaCO, enthalten sind. LaBt man dieses 
Mineralwasser an der Luft stehen, so bildet sich rasch bei Temperaturen von . 
ca. 10° an der Nesquehonit. Aus der Quelle in Rohitsch selbst hat sich nie- 
mals dieses Mineral, sondern stets das CaCO, in der Form von Aragonit ge- 
bildet; diese Quelle steht unter hohem Kohlensauredruck und es ist mdglich, 
daB vielleicht hierin eine Ursache zu suchen ist. Die Entdecker dieses 
Minerals geben iiber dessen Genesis nichts an. 

Es wandelt sich nach H. Leitmeier (I. c.) in einiger Zeit in amorphen 
Magnesit um, was auch sein seltenes Auftreten erklaren kénnte. 


Hydromagnesit. 
Magnesiumhydroxycarbonat, Trihydrat. 


Von H. Leitmeier (Wien). 


Achsenverhaltnis: a: 6:c=1,0379:1:0,4652; @=90° (nach J. Dana.) 

Der Hydromagnesit ist ein seltenes Mineral, das vornehmlich in Serpentin 
vorkommt und gleich dem amorphen Magnesit bei der Zersetzung magnesia- 
reicher (vornehmlich olivinfithrender) Silicatgesteine sich bildet. Nach den 
ziemlich sparlichen mineralogischen Beschreibungen scheint dieses Mineral 
gleich dem neutralen wasserfreien Magnesiumcarbonat, dem Magnesit in zwei 
Phasen aufzutreten. Die eine ist kristallisiert und gehdrt nach den 4lteren 
Autoren wahrscheinlich dem monoklinen Kristallsysteme an. 

Nach E. Weinschenk‘) ist der Hydromagnesit von Lancaster mono- 
symmetrisch, und P. Groth®) stellt ihn zur monoklin-prismatischen Klasse. 


1) J. Fritsche, Pogg. Ann. 37, 314 

2) A. Favre, Ann. chim. phys. [3], 10, 483. 

» Souberain, Journ. Pharm. 13, 506. 

4) M. Jacquelain, Ann. chim. phys. 31, 195. 

°) M. Monhaupt, Chem. Ztg. 28, 868 (1904). 
ye one Dianiaae ins journ. 17, 84 (1854). 

ayes Weinschenk, Z Kryst. 27, 570 (1897). 

Ee Gina oly Chem. Kristallogr. IL. 
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Wahrend schon G. Tschermak') auf Grund seines optischen Ver- 
haltens an ein rhombisches Kristallsystem denkt, gibt auch L. Brugnatelli?) 
fir Hydromagnesit aus dem Aostatale das rhombische Kristallsystem an. 

Der Lancasterit von B. Silliman*) als -Hydromagnesit beschrieben, ist 
nach Smith und Brush*) ein Gemenge von Brucit und Hydromagnesit. 


Chemische Zusammensetzung. 


Da das Mineral sehr selten auftritt, so existieren auch nur verhaltnismaBig 


wenig Analysen. 
Altere Analysen: 

oes) 
MgO . 
(MnO) 
(re). 
mre, ;) 
CO. 
(SiO,) . 
H,O 


eee: 
Erdige Masse 


IIe 2. 3: 4, 
— $53 BAG —_ 
42,41 43,96 43,20 42,30 

— — Spuren  Spuren 
— — Spuren  Spuren 
0,27 _ — -- 
36,82 36,00 36,69 36,74 
0,57 0,36 — — 
RP fe 19,68 19,83 20,10 
1,39 — _ — 
99,99 100,00 99,72 99,14 


1. Hydromagnesit von Hoboken; anal. Th. Wachtmeister, Ak. H. Stockholm 


1827, 18. 


2. Hydromagnesit von Negroponte; anal. v. Kobell, Journ. prakt. Chem. 4, 


80 (1835). 


3. u. 4. Kristallisierter Hydromagnesit von Texas; anal. Smith und Brush; Am. 


Journ. 15, 214 (1853). 
Neuere Analysen: 


MgO . 
(CaO). 
(Al,O,) 
(ReO2) « 
CO : 


(Si0,) 
(P,O;) 
H,O 


Uniosicn 


2); 6. ie 
C402 SAS TT 0,02 
- Rites 0.03 
= 0,02 0,10 
= 0,04 0,03 
85 Fin 337,03 = 
2 Re eae 
= 0,30 m= 
pera 17,793)" — 
0,99 1,53 _ 
100,46 100,90 1,53 


5. Hydromagnesit kristallisiert, von Kraubath in Steiermark; anal. G. Tschermak, 


Tsch. min. Mit. 1871, 113. 


1) G. Tschermak, Tsch. min. Mit. 1871, 113. ; 
*) L. Brugnatelli, Rendic. R. Ist. Lomb. 36, 824 (1903) und ZB. Min. etc. 


1903, 663. 


8) B. Silliman, Am. Journ. 9, 216 (1850). 
4) Smith u. Brush, Am. journ. 15, 214 (1853). 
5) Enthalt etwas organische Substanz beigemengt. 
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6. Dichter Hydromagnesit von der CariboostraBe, 93 Meilen nérdlich von Ashcroft, 
Lilloet-Distrikt, Brit. Columbia; anal. G. C. Hoffmann, Ann. Rept. Geol. Surv. of 
Canada fiir 1898. Ottawa 11 (1900). ; 

7. Analyse des unléslichen Riickstands des Hydromagnesits, Analyse 6. 

Der an unloslichem Material vollstandig freie Hydromagnesit von Texas 
(Analyse 3) diente zur Berechnung der chemischen Formel: 


4MgCO,Mg(OH), +3H,O oder 4MgO.3CO,.4H,O. 


Dieser Zusammensetzung entsprechen die Werte: MgO 43,9; CO, 36,3 

und H,O 19,8. Analyse 3 kommt dieser Zusammensetzung am _ nachsten. 
Auch Analyse 5, die mit kristallisiertem, sorgfaltig ausgesuchtem Materiale aus- 
gefiihrt ist, stimmt gut mit der Formel iiberein. 
Der dichte Hydromagnesit, dessen Zusammensetzung am besten Analyse 6 
und 7 wiedergeben, ist gleich dem dichten wasserfreien (bzw. wasserarmen) 
Magnesit reich an Kieselsdure und deutet schon dadurch auf Bildung aus 
Magnesiasilicatgesteinen. 


Physikalische Eigenschaften. 


Der kristallisierte Hydromagnesit ist in frischem Zustande farblos, ge- 
wOhnlich aber wei8, perlmutterglanzend. Der dichte Hydromagnesit ist schnee- 
weiB, durch Unreinheiten haufig grau oder gelblich gefarbt. 

Die. Harte der kristallisierten Phase ist ca. 3,5 nach der Mohs’schen Skala. 

Die Dichte wird ziemlich verschieden angegeben. 


Hydromagnesit von Texas . . . . O=2,145—2,18 (Smith und Brush}). 
” »  Lancester:- .  O=2 3208. Weinschenkan 
» aus dem Aostatal, Ialien O=2,196—2,210 (L. Brugnatelli’). 


Die Angaben schwanken also von 2,145—2,32. Der beste Wert diirfte 
wohl der am Hydromagnesit von Texas gefundene (Analyse 3) sein 0 = 2,16. 
War auch die Methode nicht so genau, wie bei den von L. Brugnatelli mittels 
der Schwebemethode gemessenen, so war doch das Material wahrscheinlich 
das _ beste. 

Die Brechungsquotienten konnte L. Brugnatelli angenahert bestimmen. 


Er fand fir N, etwas groBer als 1,530, 


WOENilung) je Ge Boe. — 


Y 


Der amorphe Hydromagnesit, die technisch wichtige Magnesia alba, ist 
eine weiBe, an der Zunge schwach klebende Substanz. Sie zerfallt bei 300° 
in MgO und CO, hat also einen niederen thermischen Dissoziationspunkt. | 

Léslichkeit. Magnesia alba ist in verdiinnter Salzsdure leicht, in Wasser : 
schwer léslich. Nach Kremers‘) ist ein Teil Magnesia alba in 5071 Teilen 
Wasser bei 15°C léslich; nach Bineau®) ist ein Teil erst in 10,000 Teilen 
kaltem oder kochendem H,O léslich. G. Merkel®) fand, daB 1 Teil Magnesia 


) Smith u. Brosh, 1c 

*) FE. Weinschenk, 1 

) L. Brugnatelli-ive 

) Kremers, Pogg. Ann. 85, 247. 

°) Bineau, Ann. chim. phys. 51, 299 und Jahresber. 1857, 85. 
°) G. Merkel, Z. f. Chem. 1867, 697 und Jahresber. 1869, 1242. 


. 


x 
co 
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bei 5° in kohlensdurereichem Wasser bei verschiedenen Drucken wie folgt 
loslich sei: 


bei 1 Atm. CO, in 761 Teilen Wasser 
” 2 ” ” y 744 ” y 
” 4 ” ” ” 134 ” y 
” 5 ” ” ” 110 ” y 
n 6 y ” ” 76 ” ” 


Die Léslichkeit nimmt mit steigendem Drucke bei gleich bleibender 
Temperatur stark ab. Die Angaben iiber die Werte der Léslichkeit sind dem- 
nach sehr voneinander abweichend. 


Nach J. C. Wittstein’) wird die Léslichkeit in Wasser durch Zusatz von 
NH,-Salzen bedeutend erhdht. 


Kiinstliche Darstellung des Hydromagnesits. 


Der Hydromagnesit, bzw. die Magnesia alba, kann dadurch dargestellt 
werden, daB man eine Mg-Lésung, die CO, enthalt, mit Alkalicarbonat fallt, 
oder indem man das neutrale MgCO,.3H,O (den Nesquehonit) in waBriger 
Lésung zum Sieden erhitzt. [Es fallt hierbei ein Niederschlag aus, den man 
mit Wasser auskochen muB, um die Magnesia alba zu erhalten. In der Technik 
verwendet man zur Gewinnung der Magnesia alba Mineralwasser und die 
Mutterlauge von Meerwasser.”) Nachdem man die eventuell anwesenden Ca- 
Salze entfernt hat, wird das Magnesiumchlorid auskristallisieren gelassen, im 
Wasser aufgelést, vom Eisen befreit und unter Umrithren mit Natroncarbonat- 
lé6sung verdampft. Nachdem man den Niederschlag langere Zeit stehen gelassen 
hat, wird er gewaschen, in Kupferpfannen erhitzt und getrocknet. 


Nach Pattinson*) kann man die Magnesia alba auch aus Dolomit 
erzeugen, der gegliiht wird und mit H,O und CO, (H,O in Dampfform) 
unter Druck behandelt wird. Hierbei lést sich nur wenig Calcium. Der im 
wesentlichen aus CaO bestehende Riickstand wird abgesetzt, die Loésung zum 
Kochen gebracht und dabei die Magnesia alba ausgefallt. Auf ahnliche Weise 
hatte schon friiher Findeisen*) die Magnesia alba aus Dolomit dargestellt. 


Giorgiosit 
(amorph). 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Anhangsweise sei hier auch des Giorgiosits Erwahnung getan, eines Car- 
bonats, das am Vesuv vorkommt und nach A. Lacroix,®) im auBeren Ahnlichkeit 
mit dem basischen Carbonate der Zusammensetzung 3MgCO,.Mg(OH),.2H,O 
der Chemie hat und ein neues amorphes Mineral darstellen soll. 


1) Vgl. O. Dammer, Handbuch der anorg. Chem. II*, 449 (Stuttgart 1894). 

2) Muspratt’s theoretische, praktische u. analytische Chemie 4 (Braunschweig 
1891—93) 1071. 

8) Pattinson’, Z. f. Chem. 1863, 335 und Dinglers Polytechn. Journ. 209, 467. 

*) Findeisen, Z. f. Chem. 1860, 255. 

5) A. Lacroix, Bull. Soc. min. 28, 198 (1908). 
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Hydrogiobertit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 
Hydrogiobertit nannte E. Scacchi!) ein wasserhaltiges Magnesium- 


carbonat, das in Gestalt dichter Kugeln in einem Augitporphyr in der Nahe 
von Pollena am Vesuv vorkommt. Es enthalt kleine Magnesitkristallchen. 


Die Analyse ergab: 0 = 2,149—2,174 
Gefunden Berechnet 
1. aR 
MgO.) 2 eeeeeanas 44,28 44,94 
CO,. . « 3) © 12cm oe 94,72 
HQ) 1" eee 30,43 30,34 
100,00 100,00 100,00 


Dieses Mineral entspricht der Formel 
Mg, CO, + 3H,0O. 


L. Brugnatelli?) hat spater den Hydrogiobertit optisch naher untersucht 
und glaubt, daB er aus wenigstens zwei verschiedenen Mineralien gebildet sei, 
die nicht naher ihrer Natur nach untersucht werden konnten. Das eine bildet 
Korner mit einer vollkommenen Spaltbarkeit und zeigt gerade Ausloschung, 
das andere bildet eine Art Grundmasse zwischen diesen Ko6rnern. 


Artinit. 
Von G. d’Achiardi (Pisa). 


Monoklines Mineral von L. Brugnatelli*’) zu Ehren E. Artinis benannt. 
I. Analyse des Artinits von Val Brutta im Val Maluno (Italien). 

I]. Analyse desselben von Franscia im Val Lanterna (Italien). 

III. Theoretische Zusammensetzung. 


dis De 3h 
MgO .- (©. 4 949:92SRet i eg 62 
CO,.. SRR TSORERI9 37 04s 


H,0 +05 on, a eee 36,29 30,13 
99,49 100,00 100,00 


Die theoretische Zusammensetzung wird durch folgende Formel ausgedriickt: 
MgCO,.Mg[OH],.3H,O. 
In abgeschlossener Rohre gibt er Wasser ab und lést sich eventuell mit 
den Sauren unter Aufbrausen. 


0 =.2,028- (21502 2 Ola bei 22°) 
Hare <= 2 ia. 


1 


) E. Scacchi, Rendic. Acc. d. Science Napoli 1885, 12. 
*) L. Brugnatelli, Z. Kryst. 31, 54 (1899). 
*) L. Brugnatelli, R. Acc. d. Linc. 18, I. Ser. 3 (1909). 
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Er stellt sich als winzig kleine Prismen dar, die sehr rein und glanzend, 
unregelmaBig zusammengesetzt sind, oder fast warzenartige Aggregate mit 
faserigstrahlenformiger Struktur bilden, sowie auch ais weife, erdige Substanz, 
die sich unter dem Mikroskop als kleine weife Kristallbiindel mit hellem Glanze 
zeigen. Er findet sich in den asbestfithrenden Schichten des Val Brutta, von 
Franscia und Emarese (Val d'Aosta). In Emarese kommt der Artinit auf dem 
Hydromagnesit vor, mit korrodierten Calcitkristallen, der vielleicht Alter ist, 
als die ersteren. 

Fs mag sein, dafi Lésungen von kohlensaurer Magnesia, die mit dem 
Calcit in Kontakt kamen, diesen aufgelést haben und die basischen Magnesia- 
carbonate nach dem Gesetz der Léslichkeit bei Salzen mit gemeinschaftlichen 
lonen abgesetzt haben, oder auch, daB nicht kohlensaure Magnesialésungen 
auf den Calcit gewirkt haben. In beiden Fallen miiBte dies aber bei Tempera- 
turen von iiber 100° und unter auBergew6hnlichem Druck geschehen sein, 
da sonst, wenigstens im ersten Fall, das neutrale Carbonat MgCO,.3H,O 
(Nesquehonit), oder wenn bei niedrigen Temperaturen von 15°, das Carbonat 
MgCO,.5H,O, sich gebildet hatte. Synthetische Untersuchungen fiihrten zu 
keinem Resultate. 


Lansfordit. 
(Magnesiumhydroxycarbonat, Ikosihenhydrat.) 


Von H. Leitmeier (Wien). 


Triklines Kristallsystem. 
Achsenverhaltnis: a: 6:c = 0,5493:1:0,5655. §@ = 100°15’. 

_ Dieses seltene Mineral wurde von D. Stockhouse und F. Keeley ent- 
deckt und von F. A. Genth’) und S. L. Penfield’) beschrieben. Es kommt 
in der Anthrazitgrube zu Lansford bei Tamaqua in Schuylkill County Pa. in 
kleinen bis 20 mm langen Kristallen vor, also am gleichen Fundort wie der 
Nesquehonit. Die kristallographischen Messungen wurden von S. L. Penfield 
an Pseudomorphosen von Nesquehonit nach Lansfordit (letzterer ist sehr un- 
bestandig) an einem sehr schlechten Materiale vorgenommen. 


Die chemische Analyse wurde von_J. Keeley ausgefiihrt; sie ergab 


ea Eh tc 3 nt Dap O fy 
tee ete. ew <1 8,90 
H,O-Verlust tiber H,SO, nach 20 Stunden 4,83 
nach 48 ” jE AG. 
nach 1 Woche 26,32 0 
Eck A, 39.91, 9 OT79 fo 
al a ee 7 6 8 
Memeepukinize. Ss . . ee (98D 
99,87 
1) F enth, Z. Kryst. 14, 255 (1888). 


Poe cs 
F. A. Genth u.-S. L. Penfield, Z. Kryst. 17, 362 (1890). 


be. 


) 
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Die Berechnung des Molekularverhaltnisses ergab: 


Gefunden Molekularverhaltnis Berechnet 
MSO 04 2) eee O530, L35 4 2a,20 
CO, ceca, Selo 0,430 1 3S 19,19 
gOS ree iy) 3,2) wd ptt oman 5750 
99,87 ‘yk 100,00 


Daraus ergibt sich die Formel 3MgCO,.Mg(OH), + 21 H,O. 

Die Dichte des Lansfordits ist nach F. Keeley 0 = 9,692 nach D. Stock- 
house aber 0 = 1,54. (Diese groBe Differenz von 0,15 am selben Material 
zeigt den verschiedenen Zustand der einzelnen Individuen des Minerals). 

Die Harte ist 2,5. 

Der Lansfordit ist sehr unbestandig und wandelt sich bei Sommertemperatur 
sehr rasch in Nesquehonit (MgCO, + 3H,O) um; diese Umwandlungen wurden 
am Fundorte des Minerals selbst beobachtet und bei langerem Liegen im 
warmen Laboratorium kann man diese vollstandige Umwandlung gut be- 
obachten. 

Es sind nun an der Richtigkeit der von den beiden Amerikanern gegebenen 
Angaben Zweifel laut geworden. 

Bei der Besprechung des Nesquehonits ist schon gesagt worden, dab 
sich nach den Untersuchungen H. Leitmeiers aus der Donatiquelle in 
Rohitsch bei gew6hnlichen Temperaturen ein neutrales Magnesiumcarbonat mit 
3 Molekiilen Kristallwasser bildet, das sich auch aus jeder kohlensaurehaltigen 
Magnesiacarbonatlésung (bzw. Bicarbonatlésung) bei gew6hnlichen Temperaturen 
ausscheidet. 

Bei niedrigeren Temperaturen, ca. bei 6°, wurden grofe Kristalle eines 
anderen Carbonats erhalten, das die Zusammensetzung hatte: 


Gefunden Berechnet 
MeO) ee 2o16 pare a8) 
(C20) Spuren — 
COS eae PAM POA 
Ones 51,69 51,69 
100,08 100,00 


Vergleicht man diese Analyse mit der des Lansfordits, so findet man, 
daB die Zahlenwerte fiir MgO vollstindig ibereinstimmen. 


Fir die Dichte fand H. Leitmeier 0 = 1,688, befindet sich also mit 
den recht unsicheren Werten, die am Lansfordit ermittelt wurden, auch in 
ziemlicher Ubereinstimmung. Aber auch die Kristallmessungen ergaben nach. 
H. Leitmeier eine groBe Ubereinstimmung. Das Salz MgCO, +5H,O ist 
monoklin prismatisch; die kristallographische Verwandtschaft tritt aber ‘sofort 
deutlich hervor, wenn man den Lansfordit anders orientiert. Daraus, und 
besonders mit Riicksicht auf das schlechte Material, das F. A. Genth und 
S. L. Penfield zu Gebote stand (kristallographisch schlecht und chemisch 
wahrscheinlich zersetzt), schloB H.Leitmeier, daB der Lansfordit, der F. A.Genth 
und S. L. Pensfied vorlag, ein Zersetzungsprodukt des Magnesiumcarbonat- 
pentahydrats war und dieses Salz somit in der Natur vorkommt. 


By i. LEITMEIER, _LANSFORDIT, Peri 


Spater hat auch G. Cesaro!) das Salz MgCO,+5H,O gemessen. Die 
Werte stimmen ziemlich gut mit den von H. Leitmeijer gefundenen iiberein. 


Die Dichte hat G. Cesaro allerdings viel—hdher bestimmt: & = 1,73. 
Auch er macht auf die Ahnlichkeit mit dem Lansfordit aufmerksam, und da 
er die Arbeit H. Leitmeiers nicht zu kennen scheint, so ist dieses Resultat 
eine wertvolle Bestatigung fiir die Wahrscheinlichkeit der Ansicht H. Leit- 
meiers: Lansfordit hat im frischen Zustande die Zusammensetzung 
MgCO,+5H,O. MgCO,5H,O bildet sich auf gleiche Weise wie der Nesque- 
honit MgCO,.3H,O nur bei tieferen Temperaturen. 

Hi. Leitmeier hat die Dehydratationskurve dieses Salzes konstruiert (Fig. 29) 
und dabei einen deutlichen Knickpunkt der Kurve, der den Wassergehalt des 
Nesquehonits MgCO,+3H,O anzeigt, gefunden. Fiir ein von Ch.de Marignac 
beschriebenes Salz, das 4 Molekiile Wasser enthalten soll und kristallographisch 
vollkommen mit dem von H. Leitmeier und G. Cesaro gemessenen Salze 
tibereinstimmt, ergab sich kein Anhaltspunkt aus der Kurve. Die Messungs- 


40° 0°30”. 0 2, o 2 ° ° ha 
0° 10°20'30°A0°50°60° DBO H® HT; 5, 150 200 250 300 


Fig. 20. Dehydratationskurve des MgCO,.5H,O. 


resultate Brookes an einem kiinstlichen MgCO,-+-5H,O stimmen mit den 
neueren Daten nicht iiberein, sind also wohl auszuschalten. 

Das Magnesiumcarbonatpentahydrat ist 4uBerst unbestandig und triibt sich 
an der Oberflache bei Zimmertemperatur in wenigen Stunden. Nach 2 Monaten 
waren groBe Kristalle vollstandig unter Beibehaltung der auBeren Form in 
das Trihydrat iibergegangen, das den urspriinglichen Raum mit einem nadeligen 
Agegregat von Neubildungen erfiillte. Dieses Carbonat wandelt sich dann spater, 
wie schon S. 264 bemerkt, in kolloiden Magnesit um. 


1) A. Cesaro, Bull. Acad. roy. Belgique Cl. de science 1910, 234. 


i) 
js 
i.) 
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Brugnatellit. 
Von G. d’Achiardi (Pisa). 


Dieses trigonale oder hexagonale Mineral wurde zu Ehren L. Brug- 
natellis von E. Artini*) so benannt. 


ie Abe Sf 
MgO. .. 1). “4a 70" Sai ane aa 
(MnO)... 0" Sited =e ae 
FeO, (0. JOM ae eee aa 


{0 » 2! oh 138 FR a aman ere 
Unléslicher Riick- 
Slandse) 2 eae 1,03 — — 
190,37 100,00 100,00 


1. Analyse des Brugnatellits von Torre S. Maria (Italien).?) 

2. Dieselbe, reduziert auf 100 und mit AusschluB des Riickstandes unter Pe- 
rechnung von MnO mit MgO. 

3. Theoretische Zusammensetzung. 


Die theoretische Zusammensetzung ist nach folgender Formel berechnet: 
MgCO,.5Mg [OH], .Fe[OH],.4H,O 


Er tritt in Lamellen auf oder Lamellarageregaten, die an Glimmer er- 
innern und vollkommene Spaltbarkeit zeigen. Man findet ihn zwischen dem 
mehr oder weniger serpentinisierten Peridotit einer Asbesthéhle der Gemeinde 
von Torre Sta. Maria bei Ciappanico, im Val Maluno (Lombardei), mit Asbest, 
Magnesit, Artinit und Brucit. 


Calciumcarbonat (CaCO.,). 


Von H. Leitmeier (Wien). 


Das Calciumcarbonat tritt in der Natur in zwei Phasen, in der 
rhomboedrischen Phase als Calcit und in der rhombischen Phase als 
Aragonit auf.’ Dazu kommen noch zwei andere Phasen, die aus verschiedenen 
Griinden so unbestaéndig sind, da® ihr Auftreten in der Natur wohl gemut- 
maBt, aber kaum wird beobachtet werden kénnen. Es sind dies die amorphe 
Phase und die nur in spharolitischen Gebilden vorkommende sog. Vatersche 
Ill. Modifikation, die G. Link Vaterit nennt, und iiber deren Natur wir 
noch sehr wenig wissen. Das Weitere hieriiber befindet sich bereits S. 113 
in G. Links allgemeinem Aufsatz. . 

Obwohl der Magnesit auBerlich groBe Ahnlichkeit mit dem Calcit hat, 
sind doch diese Mineralien in ihrem chemischen und genetischen Verhalten 
zum Teil sehr voneinander verschieden; die Frage, ob Calcit und Magnesit 


') E. Artini, R. Acc. d. Linc. 1a sem. 3 (1909). 
*) E. Artini, Rendic. Ist. lombard. 30, 1109 (1897). 
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isomorph sind, ist heute noch nicht gelést. Beim Dolomit, siehe spater, 


_ wird eingehender hieriiber berichtet werden. 


Im allgemeinen aft sich eine (isomorphe(?)) Reihe der rhomboedrischen 
Carbonate: Magnesit, Calcit, Siderit und Manganspat aufstellen (vgl. S. 99). 
Zwischen diesen Carbonaten gibt es eine groBe Anzahl Ubergangsglieder und 
es ist eine Menge von Namen, gewohnlich nach lokalen Vorkommen, geschaffen 
worden, die aber teilweise itberfliissig sind. Uber die Natur dieser Ubergangs- 
glieder wissen wir wenig und nur eine eingehende chemisch-physikalische 
Untersuchung wird hier Aufschlu8 geben kénnen. Sind aber alle diese 
Bildungen, wie: Ankerit, Braunspat, Mangandolomit u. a. wirklich homogene 
Mineralien, so ergibt dies den vollgiiltigen Beweis fiir die Existenz der oben 
angefiihrten isomorphen Reihe. 


Jedenfalls kann man jetzt so viel sagen, daB der Calcit auch in bezug 
auf sein kristallographisches und physikalisches Verhalten, wie G. Tschermak?) 
zuerst gezeigt hat, eine Sonderstellung einnimmt, wahrend die anderen rhombo- 
edrischen Carbonate einander in allen Beziehungen, vor allem auch in gene- 
tischer Beziehung viel naher stehen. 

Dieser Reihe steht die isomorphe Gruppe der rhombischen Carbonate 
Aragonit, Witherit, Strontianit, Cerussit gegeniiber, die in kristallographischer 
Hinsicht einander viel naher stehen und alle derselben Kristallklasse angehéren 
(vgl. S. 99). In genetischer Beziehung diirfte ebenfalls der Aragonit eine 
Sonderstellung einnehmen; die genetischen Verhaltnisse der anderen rhombi- 
schen Carbonate sind indessen noch weniger erforscht. 

Wir wissen auch hier nicht, ob alle diese Ubergangsglieder wirkliche 
homogene isomorphe Mischungen sind, oder ob es inhomogene Gemenge von 
zwei oder auch drei Komponenten sind. Bei einigen derartigen Gebilden ist 
bereits die gemengte Natur erkannt worden, so z. B. bei einem Ubergangs- 
gliede zwischen Calcit und Strontiumcarbonat, dem Calcistrontit. 


Calcit 


trigonal-skalenoedrisch. 


a:¢=1:0,8543. Rhomboeder-Flachenwinkel*) 101° 55’, Rhomboeder- 
winkel 105°5’. 


‘Synonyma: Kalkspat, Doppelspat (wasserheller Calcit), Marmor 
oder kérniger Kalkstein, auch oft Urkalk genannt (metamorphosierter Kalk- 
stein). Tropfstein (Stalaktiten und Stalakmiten, zapfenartige Calcitaggregate). 
Mehrere Lokalnamen wie: Kanonenspat (tafelige Kristalle von Andreas- 


_ berg) u. a. 


Der Calcit ist wohl eines der wichtigsten und haufigsten Mineralien; an 
ihm hangt, wie G. v. Tschermak in seinem Lehrbuche sagt, ein groBes 
Stiick Geschichte der Mineralogie. Seine Kristallform ist wohl die best- 
studierte der gesamien beschreibenden Kristallographie. Die Kalksteine stellen 


t 


1) G. Tschermak, Tsch. min. Mit. 4, 121 (1882). 
*) P. Groth, Chem. Kristallographie (Leipzig 1908) II, 204. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 18 
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indes schon Gemenge anderer Substanzen mit dem Calcite dar und gehdren 
als solche zu den Mineralgemengen, den Gesteinen und werden nicht hier 
behandelt. 


Chemische Zusammensetzung und Analysen des Calcits. 


In der folgenden Zusammenstellung neuerer brauchbarer Analysen ist in 
der Weise vorgegangen worden, daB Calcitanalysen und Marmoranalysen ge- 
trennt wurden. 


Bei den Marmoren wurden nur die reinen Marmore aufgenommen, wie 
unten gezeigt werden wird. Kalksteine sind bei der Analysenzusammenstellung 
vollstandig ausgeschlossen worden, da sie Gesteine sind und ihr chemisches 
Bild fiir das Mineral Calcit nichts besagt. 


Von den Calcitanalysen sind diejenigen abgetrennt worden, die einen 
eréBeren Gehalt an Mangan, Blei, Kobalt und Zink enthalten und die dann 
Manganocalcit bzw. Plumbocalcit usw. genannt wurden. Doch gehdren 
auch diese Carbonate zum Calcit und ein Abtrennen derselben ist vom 
chemischen Standpunkte jedenfalls unzulassig, um so mehr, als man_ nicht 
immer genau weiB, in welcher Form die Beimengung vorliegt. Man 
konnte ebensogut von einem Magnesiocalcit sprechen, wie von einem 
Manganocalcit. 


Calcite mit wenig fremden Beimengungen. Den reinsten Calcit 
stellen die »Doppelspat« genannten Varietaten, die yon einigen Fundpunkten 
bekannt sind, z. B. Island, Baidartor am Berge Celebijaurn-beli, von der 
Knappenwand im unteren Sulzbachtal in Salzburg (reine Stiicke nur von 
geringer Machtigkeit), von Montana in Nordamerika (schwach gelblich ge- 
farbt) u. a. Fundorten. 


Die reinsten Kalkspatvarietaten, der Doppelspat von Island, die in der 
Optik vielfach Anwendung finden, sind chemisch fast absolut reines CaCQ,. 
F. W. Hinrichsen’) hat mit besonderer Genauigkeit den Gehalt an Fe,O, 
des islandischen Doppelspats beziiglich seiner Untersuchung iiber das Ver- 
bindungsgewicht des Calciums bestimmt; er schwankt zwischen 0,030, 0,032 
und 0,035°/, Fe,O,. Der Mittelwert ist demnach 0,032°/,. Andere Substanzen, 
wie MgO und SiO,, die bei Calcit haufige Verunreinigungen sind, konnten auch 
bei 50 bis 100 g aufgeschlossenen Materials nicht in bestimmbaren Mengen er- 
halten werden, obwohl die genauesten und empfindlichsten Methoden zur An- 
wendung kamén. Auch die Menge Aluminiumhydrat, die aus dem Filtrat des 
Eisenniederschlags gewonnen werden konnte, war quantitativ unbestimmbar. 
Da die Menge des Analysenmaterials eine verhaltnismaBig groBe war, so ist 
die Eisenbestimmung als eine sehr genaue zu betrachten. 


AuBer den Fundstellen in Island, die allmahlich abzunehmen scheinen, 
kennt man noch Lagerstatten von wasserklarem Calcit aus der Krim am Berge 
Celebijaurn-beli in der Umgegend des Baidartores. Dieses Vorkommen ist 
zuerst von V. Sokolov?) kurz beschrieben worden. P. Zemiatéenskij%) hat 


‘ ) F. W. Hinrichsen, Z. f. phys. Chem. 39, 311 (1902). 
*) V. Sokolov, Bull. de la Soc. Imp. des. Natur. de. Moscou 12, 72 (1898). 
*) P. Zemiatéenskij, Memoiren d. St. Petersburg. Naturforscher-Ges, 32, 1. 


Or 


a ~ ANALYSEN, 97: 


spater berichtet, daB das gewonnene Material fiir Nicols sich brauchbar er- 
weist und dann’) die Lagerstatte, sowie die Kristalle eingehend untersucht. 
DaB das Material sehr rein ist, beweist die Analyse 13 auf S. 276. 


Uy Pep Bi 4 5: 6. 

a — ~- 2,728 232 2,756 - 

a — G23 — — gute Ue 
J aa — 0,07 — a —~ — 
oO .. — Spur 0,89 1,33 3,48 0,63 
Oo. + . 55,68 55,64 53,19 5292 47,36 5465 
ihe) > |. 0,19 — — — — — 
mee swt O22 — 1,90 ys: 3,06 0,52 
ee. = «43,03: «4494 «243,87 4337 «44,60 43,20 
a is pe oa 0,52 
Riickstand — — 0,88 — 0,18 — 


100,02 100,29 100,73 99,75 9928 9052 


1. Calcit aus Granit von Striegau in Schlesien; anal. W. Websky, Tsch. min. Mit. 
1872, 66. 

2. Derber Calcit von Kuchelbad bei Prag in BOhmen; anal. K. Preis bei K. Vrba, 
Bohm. Ges. d. Wiss., Sitzber. 1879. Ref. Z. Kryst. 4, 627 (1880). 

3. Calcit, gelblichgraue Kristalle aus Feldspatbasalt von Kolozruky bei Briix in 
Bohmen; anal. R. Erben, Béhm. Ges. d. Wiss., Sitzber. 1885. 

4, Nierenformige Aggregate vom gleichen Fundort; wie oben. 

5. Calcit, undeutlich faserige Massen vom gleichen Fundorte; wie oben. 


6. Calcit von Rothenzechau in Schlesien, Spaltungsstiicke; anal. G. Knorre bei 
W. Miiller, Z. d. geol. Ges. 42, 771 (1895). 


bs 8. 9. 10. tiple i: 

ae — — — —- 2,74 PUK? 
MOO. «3 — —_ 1,83 0,77 1,44 0,73 
meee. «. 5482 8655, 26 50,74 51,02 52,94 53,10 
moe. Cti«ws(t*‘z SS 0,622 3,56 455 L5Gnie: O78 
Soe. . . 43,68 43,73 43,87 43,06 43,604 43,32 
Unléslich . — — -- — O12 1,91 


99,78 99,61 100,00 100,00 99,70 99,84 


7. Calcit von Framont in ElsaS-Lothringen, kristallisiert; anal. F. St6ber, Abh. 
z. Spez.-Karte von ElsaB-Lothringen 5, 58 (1892). 

8. Calcit von Markirch; wie oben. 

9. Calcit von Tampadel im Zobtengebirge, Nieder-Schlesien, grobkristalline 
Aggregate; anal. H. Traube, Z. d. geol. Ges. 46, 50 (1894). 

10. Calcit aus dem Diinensande von Schéningen in Holland; anal. Joe bei 
W. Retgers, N. JB. Min. 18951, 58. 

11. Calcit vom Ochsenkogel im Zillertal, weiBes Spaltstiick; anal. K. Eisenhut, 
Z. Kryst. 35, 582 (1902). 

12. Calcit aus dem Salzkammergut, dichtes hellgraues Aggregat; wie oben. 


1) P. Zemiattéenskij, Z. Kryst. 36, 598 (1902). 
18* 
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13: 14. ee 16. 
iy ae, eee — -—— 2,684 — 
(NH Ds =f oe -- Spuren a — 
(Na) «So are ee —- Spuren — — 
MgO <: © te eee eop tines 0,113 —- — 
CaO ...a8 ae = Bee de Oe 55,740 55,91 53,00 
MnO ok ee — 0,045 — — 
FeO 22S 0,405 0,046 — -— 
(ZO) Wye ee Bes = 0,014 — -- 
(STO) 4 al ae cee — Spuren 0,32 0,23 
(BaQ) al pesca eae — — 0,03 -- 
(Al,O;)- s2) @e some — Spuren — 0,54 
(CrO,) aye ee -—- Spuren -- — 
(Ce, O;) 0 cee ne -- 0,007 = — 
(Di,O,, S$m,O,; a.) — 0,012 = -- 
(Y,0,; 51,05) eee — 0,013 — -- 
(Cll a ee Pies — Spuren —— — 
CO, <x, 22 ty oS 43,950 43,91 41,99 
(SiQ;)>— 2 ae eee 0,032 -- — 
(SO)) = Bee oe — Spuren — ~~ 
(PO) oo eee — Spuren — — 
Ualosiich- eae ee —- —— — 4,02 
100,045 99,972 100,17 99,78 


13. Calcitkristalle vom Baidartor am Berge Celebijaurn-beli; anal. Kaschinsky 
bei P. Zemiatéensky. Abh. St. Petersburger Naturf.-Ges. 32, 94 (1901) und 
Z. Kryst. 36, 604 (1902). 


14. Phosphoreszierender Calcit von Joplin in Missouri, gelbe Kristalle; anal. 
P. Headden, Am. Journ. 21 301 (1906). 


15. Gelbliche Calcitkristalle aus den Gipslagerstaétten des Chotinschen Kreises in 
Besarabien; anal. M. Sidorenko, Mém. Soc. Natur. de 1. Nouvelle Russie, Odessa 27, 
107 (1905); Ref. N. JB. Min. etc. 1907", 377. 


16. Calcitfasern von rhomboedrischem Habitus vom gleichen Fundorte; wie oben. 
Der reine Calcit ist zusammengesetzt entsprechend: 


1-AtOMm Gent? CO, = 43,96 
1 Atom Ca = 40,09 | CaO = 56,04 
3 AtomeO = 48 | 


100,09 100,00 
Die Strukturformel gibt C. Doelter?) an. 


0° 
CacG=0: 
S 
Der MgO-Gehalt dieser Analysen steigt bis auf 31/,°/,. Allerdings ist, 
der Calcit, auf den sich dieser Gehalt bezieht, nicht gut kristallisiert und diirfte 


daher auch nicht sicher frei von Beimengungen sein. Im allgemeinen ist der 
MgO-Gehalt ziemlich gering und jedenfalls ware eine Reihe, die von CaCO, 


*) C. Doelter, Physikalisch-chemische Mineralogie (Leipzig 1905). 
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zu MgCO, fihren sollte, nicht aufzustellen, wie dies fir MgCO, und FeCO, 
viel leichter moglich ist. 

Interessant ist der Calcit von Joplin in Missouri,auf den sich Analyse 14 
bezieht, wegen seines verhaltnismaBig hohen Gehaltes an seltenen Erden. 
Dieser Calcit ist durch seine schéne Phosphoreszenz ausgezeichnet, die nach 
W. P. Headdens Ansicht durch ein Glied der Yttriumreihe bedingt sein 
kénnte. 

Auch in Marmor von Carrara hat A. Cossa?) in 1 kg 0,02 g der Oxalate 
von Cer, Yttrium, Didym und Lanthan gefunden. Der Kalk von Avellino 
soll noch reicher an seltenen Erden sein. 

Létrohrverhalten. Dekrepitiert beim Erhitzen im Glaskolben, ist vor dem 
Létrohr unschmelzbar und zerfallt. Das Calcium ist vermittelst der Flamme 
leicht nachweisbar (gelbrote Flammenfarbung). Reichliche Beimengungen sind 
teils durch die Perlen: Mangan durch amethystrote Boraxperle, Eisen durch griine 
Reduktionsperle und hei8 gelbe Oxydationsperle — teils durch andere Reaktionen, 
z. B. Blei durch gelben Oxydbeschlag auf Kohle und durch Reduktion auf 
Kohle leicht zu erhaltendes Bleikorn charakterisiert. 


Ein wasserhaltiger Calcit, der Uberziige auf Serpentin vom Rhodope- 
vorgebirge in Bulgarien bildet, wurde von F. Kovat?) analysiert: 


Cie ee ewe te. 79,50 
MgCO, — cetne Soh. #20 
(ALO; 4+ Fe,O,) Oe «: 1,85 
Riickstand Ta eee es ~ FLL 2 
(71,08 sebiinden) yi 7-5 0,62 

100,24 


Es ist aber anzunehmen, daB das H,O auf Serpentinmassen zuriickzufithren 
ist, die in dem Riickstand (11,02°/,) enthalten waren, und daB das Material nicht 
rein war. Diese Analyse ist daher in die allgemeine Analysenzusammenstellung 
nicht aufgenommen worden. 


Manganhaltiger Calcit (Manganocalcit). 


Haufig enthalt der Calcit auch Mangan und es existiert eine fast voll- 
kommene Mischungsreihe vom Calcit zum Manganspat. Man hat fiir diese 
Mischungen, die sehr haufig sind (spezielf der Manganspat ist fast niemals 
CaO-frei), eine Reihe von Namen eingefithrt: Manganocalcit oder Mangan- 
kalkspat, der einen Calcit mit wechselndem, nicht zu hohem Mangancarbonat 
darstellt. Der Kalkmanganspat enthalt Calciumcarbonat beilaufig in gleicher 
Menge wie Mangancarbonat. Fiir ein ahnlich zusammengesetztes Carbonat, das 
auch ein paar Prozent MgCO, enthalt, ist auch der Ausdruck Mangan- 
dolomit gebraucht worden, der besagen will, daB es sich um eine ahnlich 
wie der Dolomit zusammengesetzte Verbindung handelt, bei der der gréBte 
Teil des Magnesiums durch Mangan ersetzt ist. A. Breithaupt hat einen 
manganhaltigen Calcit Spartait genannt. Von C. F. Rammelsberg wird die 


1) A. Cossa, R ‘Acc. d. Linc. 1878, III. Vol., Serie 3a. 
sah es Kovat, Z. £. chem. Industrie 1900, Nr. 10, (bdhm.) Ref. Z. Kryst. 36, 204 


(1902). 
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Analyse eines von A. Breithaupt als Mangancalcit bezeichneten Minerals mit- 
geteilt, das aber wegen seines Magnesiumcarbonatgehalts vielleicht besser zum 
Braunspat zu stellen ware, wie auch ein eisenhaltiger , Mangandolomit“ dorthin 
gestellt werden kénnte. Eine Grenze gibt es hier natirlich nicht, da eine 
zahlenmaBige Einteilung entschieden zuritckzuweisen ware und man itberdies 
fast niemals weiB, ob nicht mechanische Beimengungen auf die betreffende 
Analyse gefiihrt haben. 


Es folgen hier die Analysen einiger MnCO,-haltiger 


Calcite: 
ile Di 3p 4, ah 6. 

O 2,788 — 2,804 —— 3,08 — 
MgO 0,92 — 0,22 4,62 2,48. “gas 
CaO 48,75 52,34 4622 32,05 4263 408 
MnO 6,83 6,36 6,98 19,67 8,91 4,84 
FeO 0,38 — 3,01 0,74 1,64 1,00 
(ZnO) 0,38 — -— oa = — 
Cee — 41,12 42,86 42,97 43,11 
(SO,) Spur —- _ — — — 
(Ph) (pea ae Spur —- -- — — — 
(LEO}aes O32 — — — —— — 
Riickstand -_— —- One — 1,86°- "Oje2 

— 99,82 100,06 — 100,49 99,79 


1. Fluorhaltiger Manganocalcit von New Jersey, N.A.; anal. G. Jentsch, Pogg. 
Ann. 96, 145. 

2. Undurchsichtiger Calcit von Bélet, Kirchspiel Andemas in Westgétland; anal. 
A. Ekelund bei G. Nordstr6ém, Geol. Férhandl. 4, 209. 

3. Manganocalcitkristalle bei Vester-Silfberget in Dalarne; anal. M. Weibull, 
Oefvers af. Vet. Akad.-Férhandl. 9, 11 (1889). 

4. Manganocalcit aus der Grube Ary Maghara bei Balia-Maaden in Kleinasien, 
Rhomboeder; anal. H. B. v. Foullon, Verh. k. k. geol. R.A. 1892, 177. 

5. Kugeligtraubige Aggregate von Manganocalcit von Grof-Tresny in Mahren; 
anal. J. Kovat, Abh. d. bohm. Akad. 1899, Nr. 28. 

6. Manganocalcit von Buchon in Victoria; anal. D. Clark bei R. H. Wahott, 
Proc. Roy. Soc. Victoria 11, 253 (1901). 


es oe 

p 2,775 = 

MgO 0,22 — 
CaO 47,64 50,47 
MnO 8,48 5,22 
Me 0,53 1,08 
CO; 43,23 43,45 
100,10 100,22 


7. Grobkérniger Manganocalcit von Kuttenberg in Bohmen; anal. A. Bukowsky, 
Programm d. Oberrealschule in Kuttenberg 1902. 
8. Manganhaltiger Calcit von Murakam-Gori, Provinz Ugo in Japan; 


anal, 
H. Joshida, T. Wada, Mineralien Japans, Tokio 1904. 


Von diesen Carbonaten entspricht das unter 3 angefiihrte dem Spartaite: 
A. Breithaupts und es kann dafiir etwa die Formel angenommen werden: 
6 CaCO, + (75 Mn 43; Fe) CO,. 
Das Carbonat der Analyse 5 enthalt die Carbonate in folgendem Ver- 
haltnisse 
CaCO; : MeCO, MnO, reGO = G3ea5 oes 


el MANGANOCALCIT. 


a8 


Der Manganocalcit von New Jersey, Analyse 1, enthalt nach Unter- 
suchungen von G.Jentsch Fluor. Da die CO,-Menge zu gering ist, um 
alle basischen Bestandteile zu binden, glaubt er, daB ein Teil des CaO. nicht 
an Kohlensaure, sondern an Fluor gebunden sei. (Diese Ansicht ist wohl 
durchaus nicht zwingend, da ja nur ein Teil des Mn als MnO und _ nicht 
MnCO, vorhanden zu sein braucht, um die fehlende CO, zu erklaren.) Durch 
Glasatzung hat G. Jentsch in einer gréferen Anzahl von Calciten Fluor nach- 
gewiesen. Sie sind, nach dem Grade der Atzung angeordnet, folgende: 

Calcit von New Jersey; 

Spaltungsstiicke eines weiB und grau gefaérbten Calcits von Brienz; 

kristallisierter Calcit von der Grube Himmelsfirst bei Freiberg i. S.; 

kristallisierter Calcit von Andreasberg, auf Harmotom aufgewachsen; 

Calcit von Kupferberg in Schlesien; 

Calcit aus der Adelsberger Grotte (kristallisiert); 

Calcitskalenoeder von der Grube Junge hohe Birke bei Freiberg i. S.; 

weiBer Calcit von Sala in Schweden; 

fleischroter Calcit von Arendal; 

weingelbe Calcitkristalle aus dem Kupferschiefer von Sangershausen. 

Der »Manganocalcit“ kann auch Barium enthalten und H. Sjogren?) teilt 
die Analyse eines solchen, der in deutlich spaltbaren roten Ké6rnern bei 
Langban in Schweden auftritt, mit. 


9 

Nini eave 2 G1G 
(22 Oe eon ee lee Ae 
bo er ere 58 
ee oak ADS 
90,24 


Es folgen nun einige Analysen von Carbonaten, die so ziemlich in der 
Mitte zwischen Calcit und Manganspat stehen: 


10 Iie tz 

nie 3,052 3,09 
Rio Ceiilates «tcp y 2,72 aes es 
ee eee. 3), 24 26,82 26,60 
Ridiaers Pot i0526,78 24,32 24,89 
Heres \coe+ 046 7,08 6,82 
eget be 40,10" >. 40,72 40,45 
Unléslich . . . 0,08 1,06 1,24 
100,38 100,00 100,00 


10. Mangandolomit von Stirling, Sussex, New Jersey, rosarot von rhomboedrischer 
an anal. Roepper, Am. Journ. 50, Nr. 148, 35. Ref. N. JB. Min. etc. 

Slim 12 Kalkmanganspat von Vester-Silfberget in Dalarne; anal. M, Weibull, 
Geol. Férhandl. 6, 499.. Auch Tsch. min. Mit. 7, 111 (1886). 

Das von Roepper als Mangandolomit bezeichnete Carbonat (10) hat 
den 4. Hartegrad und kann als Dolomit, bei dem °/, der Magnesia durch 
Manganoxydul ersetzt sind, gedeutet werden. 

Der Kalkmanganspat von Vester-Silfberget entspricht nahezu der Formel 

(MnFe)CO, ++ CaCO, . 


1) H. Sjégren, Verh. d. geol. Ver. in Stockholm 4, 1061 (1878). 
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Kobalthaltiger Calcit (Kobaltocalcit). 


Einen kobalthaltigen Calcit von Capo Calamita auf Elba beschrieb 
F. Millosevich.}) 


er gr OAS 
MgO. espn remus. 0,20) 
Cae um sar ak ee 
MnO —., «3. Spuiten 
FeO 3. ce ae 
(00 ct eee Lid 
CO, Su ob ee wee 


Es enthalt dieses Carbonat 97,10°/, CaCO, und 2,02 CoCO,; F. Millo- 
sevich schlagt dafiir den Namen Kobaltocalcit vor. 


Zinkhaltiger Calcit (Zinkocalcit). 


Wenn der Calcit Zink enthalt, so wird gelegentlich auch der Name 
Zinkocalcit gebraucht. Nach C. F. Rammelsberg’) enthalt ein Vorkommen aus 
dem Galmeilager von Altenberg bei Aachen 0,65—1,06°/, ZnO und eines 
von Olkucz in Polen ebenfalls auf Galmei vorkommendes Carbonat 4,07 ZnO. 

W. Lindgren?) hat spater einen Zink enthaltenden Calcit von Langban 
analysiert. 


MoO ee eNO 
Cee a he 
MnO) <2 vy aed VS 
ZnO, 2h) ANT 
CO, Weta lat top> 

100,71 


Bleihaltiger Caicit (Plumbocalcit). 


Auf Bleilagerstatten enthalt der Calcit haufig Bleicarbonat und wird dann 
wohl 6fters als Plumbocalcit bezeichnet, welchen Namen J. Johnston‘) ge- 
schaffen hatte. Auch der Plumbocalcit ist kein selbstandiges Mineral, sondern 
ein Calcit mit wahrscheinlich isomorph beigemengten, bald gr6éferen, bald 
kleineren Mengen von Bleicarbonat. Der rhomboedrischen isomorphen Mischung 
Plumbocalcit entspricht die rhombische der Tarnovitzit, ein bleihaltiger Aragonit 
(siehe unten). 

Physikalische und chemische Eigenschaften richten sich natiirlich nach 
dem Mischungsverhiltnisse und sind nicht konstant. 


Analysen. Von drei verschiedenen Fundorten sei hier die chemische : 
Zusammensetzung angegeben: 


?) F. Millosevich, Atti R. Acc. 19, I, 91 (1909). 

*) C. F. Rammelsberg, Handbuch der Mineralchemie (Leipzig 1875) 224. 
8) W. Lindgren, Geol. for. Stockholm 5, 552. 

*) J. Johnston, Edinburgh New Phil. Journ. 6, 79 (1829). 
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Plumbocalcit von Bleiberg in Karnten: 


il: ae 
1 2,93 
oo ) 405 48 to 
Poomee en 2. 519,83 11,80 
oe. 37,26 »).40,07 
99,60 90,97 


1. Strahlig glanzende Kristalle (Rhomboeder); anal. R. Schéffel, H. Hoefer, 
Die Minerale Karntens 44. Ref. N. JB. Min. etc. 1871, 80. 

2. Seidenglanzende Uberziige auf den Rhomboedern; anal.R.Schéffel, H.Hoefer, 
Die Minerale Karntens 44. Ref. N. JB. Min. etc. 1871, 80. 


Auch die Kalksteine, auf denen diese bleihaltigen Calcite vorkommen, 
enthalten nicht unbetrachtliche Mengen von PbCO,, wie ‘drei Analysen 
R. Schoffels (I. c.) zeigen: 0 = 2,881. 


3. 4, 5. 
Reo we .) 9418 87,86 95,02 
eG me ie 10,04 2,76 a 07 
re ete 48S 9,12 2,42 


99,95 99,74 99,91 
Ebenso wechselnde Mengen an Blei enthalt der sog. Plumbocalcit von 
Wanlockhead in Lanarkshire: 


6. % 8. 9. 10. 
Ce 0 2795 TD. © 973° 274 
Meee 507°. 543 545 541 51,4 
ee. 7 2,6 2,3 3,0 6,8 
ee) 414) 481) | 43,9 - «42,0 «41,8 


100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


. Kleine Rhomboeder; anal. A. Lacroix, Bull. Soc. min. 8, 35 (1885). 
. Kristallinische Massen und groBe Rhomboeder; wie oben. 

. Derbe Aggregate und triibe Skalenoeder; wie oben. 

. Kristallinische Massen und milchweiBe Skalenoeder; wie oben. 

10. Kleine gelbe Skalenoeder; wie oben. 


J. Stuart Thomson) hat eine Reihe von Kalkspaten auf ihren Gehalt 


an Blei untersucht und zugleich 0 bestintmt. Sie stammen vom Leadhills- 
distrikt. 


OOaND 


Milchiger Calcit von Wanlockhead, 0 = 2,696, PbCO, = 0,22°/,. 
Durchsichtige Skalenoeder von Wanlockhead, 0 = 2,544, PbCO, = Spuren. 
Ebenfalls reine Kristalle vom 0 = 2,618, PbCO, = Spuren. 
Radialstrahliger weiBer Calcit von Wanlockhead, 0 = 2,708—2710, 
Po, = 0,91 °/,. 
=> a) Kristalle ailterer Generation von der Beltongrain-Mine, Wanlockhead, 
a = 2,/58—2,766, PbCO, = 3,51°/,. 
b) Rhomboeder j jiingerer Generation vom gleichen Fundorte, 0 = 2,099, 
PbCO, = 0,86°/,. 
6. Faseriger, ‘weiBer, durchsichtiger Kalkspat von der Bay-Mine, Wanlock- 
head, 0 = 2,688—2,724, PbCO, = 0,79°/,. 


1) J. St. Thomson, Min. Mag. 7, 143 (1887). 
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7. WeiBe Rhomboeder mit dunkelbraunen Kanten vom gleichen Fund- 
orte, 0 = 2,683, PbCO, = 0,20. 
8. Weife durchscheinende Kristalle von Leadhills sind PbCO,-frei. 
Ein Aragonit war bleifrei. 
Ebenfalls von Leadhills in Schottland sind bleihaltige Calcite, die durch- 
sichtig sind und eine Dichte von 6 = 2,7—2,8 besitzen, durch N. Collie 
bekannt geworden. Die Analyse ergab: 


ie 122 13% 14), 
CaO 2 on DD) BP Oe ep spo ao 
REO. Soe eee 1,0 BS 4,3 
CO, «3 AS 4s On ees eae 


999 999 999 99,9 
Anal. N. Collie, Journ. chem. Soc. 55, 91 (1889). 


Aus diesen Analysen geht die wechselnde Zusammensetzung der Mischung, 
genannt Plumbocalcit, wohl deutlich hervor und es kann von keinem selb- 
standigen Minerale gesprochen werden. 

Paragenetisch ist dieser Calcit ein Begleitmineral der Bleierze und von 
den meisten Bleilagerstaétten, die Carbonate fiihren, bekannt. Lettsom und 
Greg beschrieben vor sehr langer Zeit eine Pseudomorphose von Calcit 
nach Bleiglanz, die im Inneren Rhomboeder von bleihaltigem Calcit enthielt. 

Altere Analysen siehe bei C. F. Rammelsberg, Mineralchemie II (Leipzig 
1875), 238. 

Dab Calciumcarbonat mit Bariumcarbonat isomorph und auch in 
der rhomboedrischen Phase mischbar sind, beweisen die Untersuchungen 
H. Vaters,') der fand, daB, wenn man Calciumchlorid mit Bariumchlorid auf 
Kaliumcarbonat einwirken laBt, sich rhomboedrische Kristalle von Calcium- 
carbonat bilden, die einen ziemlich hohen Bariumcarbonatgehalt aufweisen. 
Quantitative Untersuchungen ergaben, da die isomorphen Mischungen um 
so bariumreicher sind, je entfernter sie sich von der urspriinglichen Calcium- 
und Bariumchloridlésung gebildet haben. Die Mischungsverhaltnisse sind von 
vier immer weiter von dieser Loésung entfernten Punkten: 


i; oe Bs 4. 
CaCO. dl eee ee 90,95 80,09 1,6 Ga.8 
BaCG a, ee eo 9,05 13,54 16,47 


Summe . 99,77. 100,00 100,07 99,98 


. entspricht: CaCO, + 0,0363 BaCO,. 
. entspricht: CaCO, + 0,0505 BaCO,. 
. entspricht: CaCO, + 0,0794 BaCO,. 
. entspricht: CaCO, + 0,1001 BaCO,. 


Es gibt also theoretisch eine rhomboedrische, nur isoliert bisher nicht 
bekannte Phase des Bariumcarbonats (vgl. Baritocalcit). 


Hm ON 


Strontiumhaltiger Calcit (Strontianocalcit). 


Ebenso ist es méglich, isomorphe Mischungen von Calciumcarbonat 
und Strontiumcarbonat darzustellen. H. Leitmeier*) mischte Calcium- 


) H. Vater, Z. Kryst. 21, 462 (1893). 
*) H. Leitmeier, unveréffentlicht. 


= ill 
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carbonat und Strontiumcarbonat, gelést in an Kohlensaure gesittigtem Wasser 
und erhielt daraus stets einen vdllig gleichmaBigen Niederschlag, der aus ein- 
achsig negativen Kristallen bestand und bei Mischungen von verschiedenem 
Carbonatgehalte erhalten wurde. Im Niederschlag konnte qualitativ Strontium 
stets nachgewiesen werden. Es gibt also auch eine rhomboedrische, mit Calcit 
isomorphe Phase des Strontiumcarbonats. 


F. A. Genth?) hat einen strontiumhaltigen Calcit als neues Mineral von 
Girgenti in Sicilien beschrieben, das dort als groBe Seltenheit gemeinsam mit 
Schwefel und Célestin in faserigen Aggregaten auftritt. Die Hiarte ist 3,5. 
Leider wird keine Analyse angegeben. 

B. Doss”) fand in manchen SiiBwasserkalken und Tuffen, so von Pullan- 
dorf bei Allasch, in der Nahe von Riga, die Gipslagern ihre Entstehung ver- 
danken, einen nicht unbetrachtlichen Gehalt an Schwefelsdure und Wasser. 
Mehrere untersuchte Proben ergaben: 


Kalktuff Wiesenkalk 
ib pi ee S 3. 4, 5. 
Mitoieuniosiich . . . 0,03 004 | 0,056 0,059 0,051 0,060 0,041 
BUS: eee, oe LL 602 | 1,02 LTRS al 1,83 1,83 


CaSO,.2H,O (Gips) aus | 
der SO,-Menge be- | 
re. . . . 2402 198 , 348 382 3,68 3,93 3,93 

Es wurden Wasserbestimmungen an mehreren Stiicken, sowohl von Tuffen 

als auch Wiesenkalken gemacht, die bei Tuffen- 2,40—2,57°/,, bei Wiesen- 
kalken 3,49°/, ergaben, wenn man aus ihnen den Gipsgehalt berechnet, somit 
in recht guter Ubereinstimmung mit den aus dem SO,-Gehalt berechneten 
Zahlen stehen. Da eine a4uBerst genaue mikroskopische Untersuchung die groBe 
Reinheit des Materiales ergab und auch eine 2000fache VergréBerung absolut 
keine mechanische Beimengung von Gips erkennen lieB, so. schlo8B B. Doss 
daraus, da8 nur eine molekulare Beimischung von CaSO,.2H,O zu den Calcit- 
individuen vorliegen kénne, also die Mischung zweier chemisch und kristallo- 
graphisch v6llig verschiedener Substanzen, die man als Mischungsanomalien 
zu bezeichnen pflegt. Auf Aufforderung von B. Doss hat H. Vater’) seine, 
bei Anwesenheit von Gips erhaltenen Calcitkristalle untersucht und gefunden, 
daB sie einen verhaltnismaBig sehr hohen Schwefelséuregehalt besitzen. Viel- 
leicht liegt hier eine feste Lésung vor. 


Stinkkalk. 


Manche Kalke sind durch intensiven Geruch beim Zerschlagen aus- 
gezeichnet und des Ofteren als Stinkkalke beschrieben worden; untenstehende 
Analyse bezieht sich auf ein solches Mineral von Canada.*) 


1) F. A. Genth} Proc. Ac. Sc. Philadelphia 6, 114 (1852). 
.*) B. Doss, N. JB. Min. etc. 1897, I, 105. 

8) Vel. H. Vater, Z. Kryst. 21, 460 (1893). 

4) B. J. Harrington, Am. Journ. 19, 345 (1905). 
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Oi ae Oe 
(MgO) 0,540 
CaQ qs 55,330 
(Fe,Qs) Spuren 

he 43,925 
(P50) Spuren 
Fait 3)bae Rec reee Seer WRAY KG 
(Unléslich) ee Fer eke o 
99,837 


Der Geruch, der schon beim Kratzen auftritt, soll sehr intensiv sein. 
Diinnschliffe zeigten, daB in diesem Calcite sehr viele kleine Fliissigkeits- 
einschliisse vorhanden sind. Dabei zeigt die Analyse normale Werte fiir einen 
recht reinen Calcit, doch soll der H,S-Gehalt im urspriinglichen Minerale 
eroBer sein, da beim Pulvern des Analysenmaterials ein groBer Teil dieses Gases 
entweicht. In einem Kubikyard Gestein sind 13000 Kubikzoll H,S enthalten. 
Die Fliissigkeitseinschliisse dirften eine waBrige Losung des H,S darstellen. 

Frither hat schon W. Skey') gefunden, daB der. Geruch des Stinkkalks 
nicht von bitumindsen Substanzen, sondern von eingeschlossenem Schwefel- 
wasserstoffgas herriihrt, das er bis zu 0,31°/, in freiem Zustande in einem 
Stinkkalke durch Analyse vorfand. 


Chemische Zusammensetzung des Marmors. 


Die Bezeichnung Marmor, die in der Mineralogie zur Anwendung kommt, 
deckt sich nicht mit dem, was man in der Technik unter Marmor versteht. Der 
Mineraloge bezeichnet mit Marmor kérnige Kalke, die durch Umkristallisation 
aus dichten sedimentéren Kalken entstanden sind. Sie sind ausgezeichnet durch 
eine grob- bis feinkérnige (mit freiem Auge sehr gut sichtbare), niemals dichte 
Struktur, durch weiBe oder wenigstens lichte Farbung und durch ihr im 
allgemeinen gleichmaBiges Gefiige, Eigenschaften, die uns den Marmor so 
wertvoll machen. 

In der Technik ist der Begriff Marmor, ohne Riicksicht auf die Genesis, 
viel weiter gezogen; hier gelten alle kérnigen und dichten Gesteine, die sich 
technisch zu architektonischen Zwecken verwenden lassen und vor allem gut 
polieren lassen, als Marmor. Hierzu gehdren eine Reihe von sedimentaren 
Kalksteinen, die sich durch Reinheit oder schéne Farbung auszeichnen; aber 
auch mechanische Gemenge kristalliner Schiefer mit Kalksteinen, die durch 
das Ineinanderpressen von glimmerreichen Schiefern und Kalksteinen auf 
ahnliche Weise wie die echten Marmore (Marmore im Sinne des Mineralogen) 
entstanden sind, werden als technische Marmore geschatzt. 

Eigentlich gehdren alle Marmore zu den Gesteinen; da sie aber oft sehr 
reines Calciumcarbonat ‘darstellen, so seien hier eine Anzahl von Analysen 
einiger wichtiger Verbreitungsgebiete des Marmors mitgeteilt. 

Marmore aus Griechenland. Die Kenntnis der griechischen Marmore 
verdanken wir vor allem R. Lepsius,”) der in einem vorziiglichen Werke die 
metamorphen Gesteine von Attika beschrieben hat. 


) W. Skey, Trans. New Zeeland Inst. 25, 379 (1892). 
*) R. Lepsius, Geologie von Attika, ein Beitrag zur Lehre vom Metamorphismus 
der Gesteine (Berlin 1893), 149 ff. 


ig} MARMORANALYSEN. 285 


Den reinsten Marmor stellt der von der Insel Paros dar, dessen beste 
Sorte von den Alten Lychnites-Lithos genannt wurde, die in der Nymphen- 
grotte bei Hagios Minas vorkommt. R. Lepsius konnte neben Calciumcarbonat 
keinen anderen Stoff nachweisen. Dieser Marmor ist frei von FeO und Fe,O, und 
in verdiinnter Essigsaure vollstandig und ohne den geringsten Riickstand léslich. 

Ebenfalls sehr reiner Marmor wird aus Attika von R. Lepsius beschrieben: 


Li a oe 
CaO . . 56,00 56,47 56,05 °/, 
FeO(+ Fe,0)) ms 0,122 0,047 Spuren 
6s Reve 44002 43,86 44,04°/, 


100,124 100,377 —-100,09°/, 


Analyse 1 bezieht sich auf reinen Marmor aus dem Spiliabruche am 
Westabhange des Pentelikon in 670 m Hohe. Ein Teil des FeO ist Fe,O, 
wie qualitativ bestimmt wurde und in Form von Pyrit, Magnetit und Hamatit 
mikroskopisch erkannt werden konnte. Der Eisengehalt ist von allen attischen 
Marmoren jedenfalls der héchste. 

Analyse 2 bezieht sich auf oberen Marmor 1 km nordéstlich vom Kloster 
Penteli am Pentelikon. Er ist in bezug auf Eisen reiner als der unter Ana- 
lyse 1 angefiihrte. 

Analyse 3 bezieht sich auf unteren Marmor aus dem Agrilesatal unter 
dem Mont Michel, im Gebiete von Laurion. Es liegt fast reines Calcium- 
-carbonat vor. 

Ein Marmor aus einem Bruch auf der Ostseite von Megala Perka in etwa 
80—100 m Seehdhe, in der Umgegend von Laurion von schneeweiBer Farbe, 
erwies sich ebenfalls als reines Calciumcarbonat; mit ganz geringen Spuren von 
Fe und Fe,Q,. 

Marmor von Carrara. Die carrarischen Marmore sind in ihren reinsten 
Varietaten fast frei von fremden Bestandteilen. Eine sehr ausfiihrliche Analyse 
hat F. Pollacci?) an reinstem Material, der besten carrarischen Marmorsorte 
ausgefiihrt: 


Ale 2 

iH),0 . . . 0,1116 
Meas .) .  0,1334 Nant on G28 0,0990 
Mee. .. 5,8910 Mee.” 3,5346 
moe. . . . 553,8000 PG. = 395.5710 
U0) eee 0/5024. li 26 Ans & 0,2660 
(1 0,6834 Reise 50k 0,5316 
‘7 0,4580 
Sa 0,1800 
a 0,0004 
ae 0,0025 
SS eae 0,9650 
eo... <- 436,9600 
Se 0,0100 
Meriist. .. « 0,2233 
organ. Subst... 0,0790 

1000,0000 


1) E. Pollacci, Gazz. chim. It. 32, [1], 83 (1902). 
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iG) 


1. gibt das Analysenresultat, 


Metalle an. 


berechnet auf Oxyde, 


2. die daraus berechneten 


A. Cossa!) fand, wie bereits bemerkt, in 1 kg Carrara-Marmor 0,02 g der 
Oxalate yon. Ge, Y, Di uLa 
In seiner Geologie von Attika gibt auch R. Lepsius’) eine Analyse des 
Marmors von Carrara 


(CAO). 
FeO . 
SiOes 


Eisenoxyd konnte nicht nachgewiesen werden. 


Marmore Norwegens. 


Mehrere Analysen norwegischer 


Marmore gibt 


jcHse Vogt): 
ile Ds oy 4, Bh 
MgO 0,75 6,59 1,46 4,40 0/32 
CaO. 53,29 [46,08] 53,10 5017 55,59 
MnO 0,0063 137 0,10 0,10 0,0016 
reO mae 0,0542 0,409 0,16 0,19 0,0085 
Unloslich . 3,19 2,95 R22 0,55 O77, 
MgCO,. LST I Peyess5) 3,07 9,24 0,08 
CaCO, 95,16 [82,28] 94,82 89,59 99,27 
MnCO, 0,010 0221 0,16 0,16 0,0026 
FeCOua rae 0,087 0,699 0,26 0,30 0,137 
Unloslich . 3,19 2,95 222 0,55 0,77 
100,02 100,00 100,53 99,84 100,86 

1. von Levgaflen, Fauske. 

oe ” n” ” 

Geen) ULetisact ” 

4. ” ” ” 

5. »  Troviken Velfjorden. 


Diese Marmore sind nicht so rein, 
land, aber immerhin noch sehr gut brauchbar, da namentlich der Gehalt an 
Eisen recht gering ist. 

Dem Werke J. H. L. Vogts sind noch folgende Marmoranalysen ent- 


nommen: 


als die von Carrara und Griechen- 


Marnvore und kérnige Kalke vom Trondhjem-Gebiete. 


MgCOo, . 
CaCO, 


(Al,O, -+ Fe,O,) . 


Unldslich 


n” 


6. is 10. il. 
Shoes 2,44 SRLS 8,86 2,54 1,89 
96,52 95,98 93,24 86,25 96,57 96,46 
0,20 0,62 0,35 0,61 0,45 0,50 
0,20 1,30 0,57 3,40 0,40 1,50 
100,74 100,34 99,49 99,12 99,96 100,35 
6. Marmor von Lenvik, Yttereen. 
Tf » Mosviken, naes Yttereen. 
1) A. Cossa, R. Acc. d. Linc. 1878, III. Vol., Serie 3a. 


ele Lepsius, Geologie von Attika (Berlin 1893), 
b) alee Vio ct, Norsk marmor. Norges geol. undersegelse 22 (Christiania 1897), 19. 


FP 
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8. Marmor von Stremmens Kalkbruch, Indereen. 
9. ” »  Bartnaes, Indereen. 
10. ” »  Ravlabakken, Levanger. 
ane ” » Ramsaasen, Levanger. 
PH ge 14. 15. 16. ie 
eee 7,19 4,40 4,16 f 32 8,07 1,85 
1) 0 a 89,12 94,77 92,07 88,85 88,61 96,28 
Al,O, + Fe,O, 0,87 CaO Po) 0,50 0,60 0,44 
Unloslich 2,97 0,80 2,50 ON 3,00 0,95 
100,15 100,47 99,23 9917 100,28 9952 
12. Marmor von Gudding, Vaerdalen. 
183; ” »  Bergugleaasen bei Stene. 
14, ” »  Vuku, Vaerdalen. 
15. ” » Mok, Ognadalen. 
16. ” »  Grenninevand, Skogn. 
LE y »  Waadtlandsmarken. 
18. 19, 20. zit 
MgCo,. 1,02 PAPAS 1,28 Le 
ee. OFj25 96,88 97,91 97,23 
ne,, Fe,O, 0,36 0,50 — — 
Unloslich 1,30 1,00 0,26 1,26 
99,93 100,64 99,45 100,21 
18. Marmor von Ovre Sonen, Stjerdalen. 
19. ” »  Bjerkau, Trondhjem. 1—19 anal. J. H. L. Vogt. 
20. ” » Hop, stidliches Norwegen; anal. Th. Kjerulf bei Vogt, Norsk 
Marmor 292. 
Al. » » Moster, siidliches Norwegen; anal. Th. Kjerulf, wie oben. 


Ferner teilt J. H. L. Vogt 4 Analysen von sehr reinen kérnigen (meta- 
morphen) Kalken aus dem Kristianiagebiet, die L. Schmelk ausgefihrt, und 
eine von ihm selbst ausgefiihrte (Norsk Marmor 298) mit. 


22. 20% 24. 25, 20. 
MgCo, 0,46 0,70 0,75 1,19 0,97 
Caco, 97,04 97,32 96,08 94,80 97,14 
FeO 0,14 0,15 0,26 0,57 0,11 
(Al,O,) 0,06 Spur Spur Spur 0,30 
fai),) - -— 0,14 _ 0,10 — — 
Meee) sy *) + OpUur — Spur — 
aoe . . . 0,01 -- 0,13 0,02 --- 
Unlo6slich . 1,84 1,36 2,14 3,42 1,66 
100,15 9967 9946 100,00 100,18 


22. Kristalliner Kalk von Helgerud, Baerum; anal. L. Schmelk. 
23. und 24. Kristalliner Kalk von Sandviken; anal. wie oben. 

25. Kristalliner Kalk von Beneen; anal. wie oben. 
26. Marmor von Gjellebaek; anal. J. H. L. Vogt. 


Spater hat C. Bugge?) die norwegischen Marmore zusammengestellt und 
eine Anzahl Analysen metamorpher Kalksteine (Marmore) von Romsdaler Gebiet 
' neu hinzugefiigt: | 


1) C. Bugge, Norges Geol. Underségelse (Kristiana 1905), 43. 
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Bille 28. 29, 30. ole Se Oo 34, 
MgO... 0)55 0,47 0,68 0,38 0,50 0,27 0,39 0,36 
CaQ_ 55,18 53,71 54,95 55,16 55,00 55,15 54/06 Riis 
reO 3 3. = 0,20 0,23 0,24 0,16 0,18 0,21 0,22 


(P07) ==" Spar 0,014 0,062 Spur 0,005 0,005 0,005 0,03 
(Sy iae ae —- — 0,035 Spur 0,028 — _- 
Unl6slich 1,03 21S 0,76 0,45 0,47 OFA 0,69 0,33 
MeGOn «dg 0,99 1,42 0,80 1,10 OST 0,81 1,20 
CaCO, . 98,54 95,91 9816 9850 9821 9848 9818 9854 
Feu = 0,32 0,38 0,39 0,26 0,29 0,33 0,35 
100,73 99,98 100,78 100,18 100,05 100,08 100,02 100,45 


27. Marmor von Digernaes; anal. C. Bugge. 


28. ” ” Breivik-Saude; ” ” 
29. ” ” Talstad ” ” 
30. ” »  Visnes y » 
She ” ” (Citron) Naas » ” 
32. » » Lyshol ” ” 
33: ” » Magesholm » ” 
34. ” n Baevre Aune ” ” 


Aus Mahren und Schlesien, wo an vielen Stellen Marmor verarbeitet wird, 
sind im folgenden einige Analysen zusammengestellt: 


le Ds Sh. 4, Be FOS ts 

MgO co 8 oe ,02 pee 1,49 0,79 0,39 0,89 0,58 
CaO. . 4822 4812° 4988 47,49 552% 04,05 00a ae 
Mn@” — — a — 0,13 — — 
(Al; 32) sie: 0,30 0,11 
(Fe,O,) } 1,67 1,44 1,03 1,17 G25 0,07 0,12 
G 40,07 4049 40,76 41,62 43,86 43,18 43,75 
(HO) Fee Ue 0,24 OTK aT —- _ — 
(CaSO,) «0/26 Spur OAT 0,14 — aa 


Unléslich . 7,63 7,68 6,90 6,84 0,25 1,38 0,35 
100,19 100,28 100,40 9826 100,15 99,87 99,79 


1. Marmor von Trpin an der b6éhmisch-mahrischen Grenze; anal. F. Kovar, 
Z. f. chem. Ind. Prag 1899 (b6hmisch). — Ref. N. JB. Min. etc. 1901" 225, 

2. Marmor von Ostra Horka; wie oben. 

3. Marmor von Koziny-Abhang bei GroB-Tresny; wie oben. 

4. Marmor von Unter-Skota; wie oben. 

5. Marmor von Sadeck bei Kojetiz in Mahren; anal. C. v. John, J. k. k. geol. 
R.A. 53, 505 (1903). 

6. Marmor von Saubstorf in Schlesien; anal. W. Dehmel, Chem. Analysen 
schlesischer Minerale (Troppau 1904), 25. 

7. Marmor von Setzdorf; wie oben. 


Marmor von Auerbach. Der bekannteste Marmor Deutschlands ist wohl 
der von Auerbach an der BergstraBe im Odenwald in Hessen, der in groBem 
Stile bergmannisch in Grubenbauten abgebaut wird. Nach den vorliegenden 
Analysen ist er bei weitem nicht so rein, wie die griechischen und italienischen 
Marmore. 

F. v. Tschichatscheff}) teilte zuerst Analysen mit, die im Bunsenlabora- 
‘torium unter Leitung Pawels ausgefiihrt wurden. 


’) P. v. Tschichatscheff, Abh. d. hess. geol. L.A. (Darmstadt 1888), Heft 4. 
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Ie a a 4, 
MgO — 0,07 0,04 — 
CaO 53,51 93,2% * 51,24. 52.07 
FeO 0,31 0,53 3,00 1,06 
BOs 6s 40,75 — 42,69 41,82 41,33 
(H,O) LOS 0,64 1,26 0,32 
Unléslich 29 2,52 3,53 5,47 
99,81 99,72 100,89 100,25 
1. Grauer kérniger Kalk aus dem Zentrum der RoBbacher Hauptlagerstitte; anal. 
M. Dittrich. 


2. Grauer Marmor von der Bangertshdhe. 


Heffter und Griitzner. 
3. Braunlicher Marmor von Ro®bach; anal. Stutzmann. 
4, Graubrauner Marmor von RoBbach; anal. Scheinwind. 


Mittel aus zwei Analysen; 


anal. 


Spater teilte L. Hoffmann?) Analysen von Auerbacher Marmoren mit, ohne 
aber indessen die Analytiker anzugeben. 


MID or 


ay 6. Vie 8. 
MgO 0,50 1,42 Spur 0,18 
CaO 55,04- 52,08  53,46-- 49,26 
FeO 0,05 0,23 2,06 0,74 
AE), A200: 942,708 42,02 39,33 

ie) +: 0,14 — 0:23 — 
Riickstand . Eel 4,58 BIS L779 
99,74 101,01 90,90 101,30 


WeiBer Marmor aus dem Hauptgange. 

Schwarzgrauer Marmor aus dem Hauptgange. 
Dichter roter Marmor aus dem liegenden Trum. 
Marmor aus einer sandigen Bank des westlichen Lagerteiles. 


Nach L. Hoffmanns Angaben liegt die durchschnittliche Zusammen- 
setzung ungefahr im Mittel zwischen Analyse 6 und 7. 
Die unldslichen Bestandteile dieser Marmore werden wohl aus Quarz 


und Silicaten bestehen, wie die spateren Ausfiithrungen darlegen, 


reichlicher Menge das Gestein durchsetzen. 


Alpenlander. 


da sie in 


Aus den Alpenlandern, wo sehr haufig, im ganzen aber 


recht unreine Marmore auftreten, die selten als Mineralien angesehen werden 
kénnen, seien zwei Analysen hier mitgeteilt: 


1. Marmor von Salla bei K6flach in Steiermark; 


* geol. R.A. 1911. (im» Drucke.) 


1) L. Hoffmann, Z. prakt. Geol. 4, 353 (1896). 
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. 


MnO. . 


FeO + (Fe, 0) 
Oe: 


(SiO, ) 


1. 2. 
0,09 0,24 
55,48 55,49 
— 0,04 
Spuren -- 
43,61 43,82 
0,78 — 
99,96 99,59 
apa i Deiimeter, J. k. kk. 


Bd. I. 
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2. Marmor von Schlanders in Tirol nach J. Wittstein bei F. Zirkel, Lehrbuch 
der Petrographie, III (Leipzig 1893/94), 448. 

Die Marmoranalyse von Steiermark war an reinst ausgesuchtem, mikro- 
skopisch gepriiftem Materiale ausgefiihrt worden. 


Physikalische Eigenschaften. 


Spezifisches Gewicht. Sehr genaue Bestimmungen des spezifischen Gewichts 
von Calciten verschiedener Fundorte hat unter andern V. Goldschmidt’) 
mit der Suspensionsmethode vorgenommen, so fiir Calcit vom Rathausberg 
bei Gastein 0 = 2,723 bis 2,735, im Mittel 0 = 2,733. Calcit von Nord- 
marken ergab im Mittel 0 = 2,717; Doppelspat aus Island 0 = 2,713; Calcit 
vom Létschental in Wallis 0 = 2,713. Man kann demnach das 0 des Calcits 
mit 2,713 angeben, als das mit der besten Methode am reinsten in der Natur 
vorkommende Material, dem islandischen Doppelspate bestimmten. 


Die Alteren Angaben, die vollstandigsten sind von M. Websky,?) 
schwanken ganz bedeutend zwischen 2,33—2,84; als Wert fiir reinen Calcit 
wird gewohnlich 2,714 bei 18° angegeben. Nach V. Goldschmidt’) ist die 
Ursache dieser grofSen Differenz, teils in Zersetzung und mechanischer Auf- 
lockerung des Materials, teils in der nicht geniigend scharfen Abgrenzung in 
der Definition des Minerals und Mithereinbeziehen von Gesteinen oder be- 
gleitender Mineralien. Daneben beeinflussen wohl auch undichter Aufbau und 
Hohlraume als Fehlerquellen die Richtigkeit der erhaltenen Werte. — DaB auch 
unrichtige Bestimmungen die Differenz vergréBern helfen, zeigte er an zwei 
Dichtebestimmungen an Marmor von Carrara, wo das Ausgangsmaterial fast 
die ganz gleiche chemische Zusammensetzung besa, die Werte aber einen 
Unterschied von 0 = 2,699—2,732 aufweisen. 


Brechungsquotienten: 
N, | N, 
Linie A “ Dufet4) | Carvallo®) | Martens ®) Dufet | Carvallo | Martens 
Li*671 1,65368 1,65369 1,65367 1,48433 | 1,48431 | 1,48426 


Na 589 1,65837 1,65837 1,65835 | 1,48045 | 1,48043 | 1,48640 
H, 486 1,66785 1,66785 1,66785 | 1,49080 -~ 1,49079 


Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ. 


Einige chemisch-physikalische Konstanten hat W. Ortloff‘) 
bestimmt. 


Das Molekularvolumen M, = 30,70. Die Refraktionsaquivalente sind 
(vgl. S. 232) fiir MN, = 17,85 und N, = 24,17, 


) V. Goldschmidt, Ann. d. k. k. naturh. Hofmuseum Wien 1, 127. 
*) M. Websky, Die Mineralspezies nach den fiir das spezifische Gewicht der- 

selben angenommenen und gefundenen Werten (Breslau 1868). 

*) V. Goldschmidt, Verh. k. k. geol. R.A. 1886, 439. 

*) H. Dufet, Bull. Soc. chim. 16, 165 (1893). 

*) E. Carvallo, Journ. d. phys. [2], 9. 257 (1890); |3], 9, 257 (1900). 

*) F. Martens, Ann. d. Phys. [4], 6, 603 (1901); 8, 459 (1902). | 

) W. Ortloff, Z. f. phys. Chem. 19, 217 (1896). 
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Thermische Eigenschaften. 


Dilatation. Durch seine Dilatation ist der Calcit von allen iibrigen rhom- 
boedrischen Carbonaten streng geschieden. Sie ist nach H. Fizeau fiir 1° 
in der Richtung der kristallographischen Hauptachse 


a= 0,00002581 
normal darauf 6 =— 0,00000562. 


Die Veranderung des Rhomboederwinkels betragt 0°8’30”. 

Der Calcit zieht sich in der Richtung senkrecht zur kristallo- 
graphischen Hauptachse beim Erwarmen zusammen. Diese Eigen- 
schaft wird von G. Tschermak!) gegen die Isomorphie des Calcits mit den 
tibrigen rhomboedrischen Carbonaten angefiihrt. 


Thermische Dissoziation. 


Uber die thermische Dissoziation des Calciumcarbonats, die Zerlegung 
des CaCO, in CaO und CO, liegen eingehendere Untersuchungen von 
mma yy, 11. Le Chatelier, A. Herzfeld, O. Brill, D. Zavrieff, 
F. H. Riesenfeld und J. Johnston vor. 

In ihren Resultaten stimmen sie nicht iiberein, und ein Teil bestimmt die 
Dissoziationstemperatur zu ca. 812—825°, der andere Teil zu 910—925°. 

Der erste, der sich mit der Zersetzung des CaCO, bei hohen Temperaturen 
beschaftigt hatte, war H. Debray;?) er erhitzte Doppelspat in luftleerem Glas- 
rohre oder Porzellanrohre und fand, daB beim Schmelzpunkte des Cadmiums 
860° ziemlich viel Kohlenséure entweiche, und dies so lange geschieht, bis 
ein Kohlensauredruck von 85 mm erreicht ist. Beim Schmelzpunkte des Zinks, 
1040°, betrug dieser maximale Druck 520 mm. 

Die ersten eingehenden Untersuchungen und Messungen hat H. Le Cha- 
telier*®) gemacht. Er bediente sich zur Temperaturmessung eines Thermoelements. 
Marmor, Kreide und gefilltes Calciumcarbonat zeigten bei gleicher Temperatur 
dieselbe Spannung, doch wurde der Gleichgewichtszustand um so friiher er- 
reicht, je feiner verteilt der Kérper war. Er fand: 


Temperatur Dissoziationsspannung 
547 ‘. 27 mm 
610 46 
625 56 
740 255 
745 289 
810 678 
812 763 
865 1332 


Die Dissoziationsspannung erreicht Atmospharendruck bei ca. 812°. Bei 
dieser Temperatur tritt aber noch keine rasche Zersetzung ein, sondern erst 
bei ca. 925°, wo sie konstant bleibt. Das erklart H. Le Chatelier dadurch, 
daB die Geschwindigkeit der Reaktion CaCO, = CaO + CO, eine endliche ist, 


} G. Tschermak, Tsch. min. Mit. 4, 121 (1882). 
, 2) H. Debray, C. R. 64, 603. 
- %) H. Le Chatelier, C. R. 102, 1243 (1883). 
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und erst bei héherer Temperatur wird diese so groB, daB die Zersetzung 
rasch eintritt. 

O. Brill?) that nach dem gleichen Verfahren wie beim Magnesiumcarbonat 
die Dissoziationstemperatur des Calciumcarbonats bestimmt.) - Er hat 
sich absolut reines Calciumcarbonat durch Aufloésen von Doppelspat in Salz- 
sdure und Fallen mit Ammoncarbonat hergestellt. Die Versuchsergebnisse waren: 


Abgewogen: 62,20 Skalenteile CaCO, = 2,105 mg. 


PORT NGA: Temper. in | Gewicht nach 


Grad d. Erhitzen 
10 200 62,20 
10 815 62,20 
10 830 58,05 
10 845 42,00 
10 855 35,60 
10 980 34,90 


Erhalten 55,95°/, CaO. 
Berechnet 56,04°/, CaO. 


Nebenstehende Kurve erlautert diese Ergebnisse. Die Temperaturen sind 
als Abszissen, die Gewichte der Substanz, nachdem sie bei der betreffenden 
Temperatur 10 Min. lang erhitzt worden waren, 
als Ordinaten aufgetragen. Als Dissoziations- 
temperatur (Punkt der beginnenden Zersetzung) 
wurden 825° erhalten, was mit den Le Cha- 
telierschen Versuchen ziemlich ibereinstimmt. 
Aus der Kurve geht hervor, daB sich bei der 
Zersetzung des Calciumcarbonats, im Gegensatze 
zum Magnesiumcarbonate vgl. S. 233, kein basi- 
sches Carbonat bildet, das eine bestimmte Disso- 
ziationstemperatur haben miiBte. Dies hat auch 
nach O. Brills Ausfiihrungen ein technisches 
Interesse; in bezug auf die Frage namlich, wo- 
durch beim Totbrennen des Kalkes ein mit 
Wasser nicht oder nur sehr langsam léschbares 


8 ae / | 
Sree nn a ee Produkt sich bildet und ob dasselbe auf unvoll- 
Fig.30. Dissoziation des CaCO,; standige Zersetzung und Bildung eines basischen 
nach O. Brill. Carbonats beim schwacheren Brennen zuriick- 


zufithren ist. Das Fehlen basischer Carbonate 
in obiger Kurve laBt letztere Lésung der Frage ziemlich unwahrscheinlich 
erscheinen, die bisher haufig als wahrscheinlich angenommen wurde. In neuerer 
Zeit hat sich A. Herzfeld*) gegen die Annahme basischer Carbonate aus- 
gesprochen und diese Erscheinung auf die Bildung von Kalksilicaten zuriick- 
zufiihren gesucht. 
A. Herzfeld’) erhielt bei mehrstiindigem Brennen bei 900° vollstindiges 
Austreiben der Kohlenséure aus Kalksteinen. Marmor erwies sich bei mehr- 


) O. Brill, Z. anorg. Chem. 45, 275 (1905). 
*) Man vergleiche die Beschreibung des Apparats und der Behandlung auf S. 232. 
*) A. Herzfeld, Z. Ver. f. Riibenzucker-Ind. 1897, 820. 
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Stiindigem Behandeln bei 900° im Kohlensaurestrom unzersetzt, bei 1030 
war er vollstandig gebrannt. 

* Sehr variable Werte hat Pott?) gefunden: bei 892° wurde z. B. ein 
Druck gefunden, der zwischen 593mm und- 776 mm schwankt. 


D: Zavrieff*) fand fiir den Dissoziationsdruck von Marmor: 


t= 725 815 840 870 892 910 926° 
p= 67 230 329 500 626 755 1022 mm 


Einem Drucke von 763 mm entspricht also ungefahr eine Temperatur von 
920°, also beildufig die Temperatur, bei der H. Le Chatelier geschwinde 
Zersetzung erhielt und D. Zavrieff glaubt, daB H. Le Chatelier deshalb bei 
810° eine langsame Zersetzung erhielt, weil bei der damals angewandten groBen 
Carbonatmenge die Erhitzung keine gleichférmige war. 

H. Riesenfeld*) hat die Dissoziationstemperatur von Calciumcarbonat 
mit 908° + 5 bestimmt. Die Dissoziationskurven entsprechen der Gleichung: 


Cato, = Cad +. CO,. 
Mittels des Wdarmetheorems von W. Nernst erhalt man die thermo- 
dynamische Gleichung: 


logp = — °° + 1,75 log T + 0,011916 7 — 0,000020323 7? a 


ie 
+ 0,000000002 446 7? + 3,2. | ) 
Aus dieser Gleichung lassen sich folgende Dissoziationsspannungen von 
CaCO, berechnen: 


Spannungen in mm Hg 
a 


Temperatur berechnet beobachtet 
700° 50 50 
750 101 99 
800 195 195 
850 369 370 
900 700 700 
Fiir héhere Temperaturen ergeben sich die Werte: 
Temperatur: 1000 1100 1200 1300 1400 1500° 
Spannung: 3830 Tee 173 2690 89,400 6790000 Atm. 


H. Riesenfeld glaubt annehmen zw diirfen, daB die Messungen der 
alteren Autoren ganz -unzulanglich gewesen seien. 

In neuester Zeit hat J. Johnston‘) iiber die thermische Dissoziation des 
CaCO, eingehende Untersuchungen gemacht und ist der Ansicht H. Riesen- 
felds, daB die Messungen von H. Debray, H. Le Chatelier und O. Brill 
unzulanglich sind. Die Schwankungen in den Werten, die Pott und 
D. Zavrieff geben, liegen nach J. Johnston in erster Linie darin, daB die 
zur Untersuchung dienende Masse nicht gleichmaBig erhitzt werden konnte. 
J. Johnston suchte diese Schwierigkeiten dadurch zu tiberwinden, daB er nur 


1) Pott, Dissertation (Freiburg 1905). Die Arbeit, die ich nirgends referiert finden 
konnte, ist mir nur.aus der Arbeit von J. Johnston bekannt. 
_*) D. Zavrieff, C. R. 145, 428 (1907). 
- 8) H. Riesenfeld, Journ. de chim. physique 7, 561 (1909). 
4) J. Johnston, Journ. of Am. chem. Soc. 32, 938 (1910). 
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0,1 g verwendete und mit einem Gasraum arbeitete, der nur 5 ccm faBte. Die 


Temperaturdifferenzen des Tiegelchens, — es wurde mit 2 Thermoelementen 
(eines auBen und eines innen) gemessen —, betrugen nie mehr als + 2° 
(c) If | p in mm | (c) iL p inmm 
587 860 1.0 an, tera 1022 | 72 
605 878 2 THT 1050 105 
631 904 4,0 786 1059 134 
ze | ae SE | 788 1061 138 
671 944 13,5 795 1068 150 
673 946 14,5 800 1073 183 
680 953 15,8 | 819 1092 235 
682 955 16,7 | 930 | 1103 255 
691 964 19,0 840 ity Sia 
701 974 2310 842 1115 395 
703 976 Laid | 852 1t25 381 
(il! 984 SAT 857 1130 420 
— — — | 871 1144 5m 
TONE 1000 44 876 1149 Sot 
736 | 1009 54 881 1154 603 
743 1016 60 883 1156 629 
748 1021 70 891 Sos 684 
— _. = — 894 1167 716 


In einer friiheren Arbeit hat J. Johnston!) gezeigt, daB fiir eine Anzahl 
heterogener Gleichgewichte der Dissoziationsdruck zur Temperatur in Beziehung 
steht, die veranschaulicht wird durch die Gleichung: 


(seem Ag ban) A 
SPS SIO L, 4576" 
worin 4H die in der iiblichen Weise kalorimetrisch gemessene adsorbierte Warme- 


menge bei der Reaktion RCO, = RO + CO, ist; 7 ist die absolute Temperatur; 
J ist die Integrations- oder thermodynamisch unbestimmte Konstante. 


Fir den vorliegenden Fall wurde daraus berechnet: 


logp = — 0 4. 1,1 log T— 0,0012' T+ 8,882 (II) 


Die nach dieser Gleichung berechneten Werte finden sich in der nach- 
stehenden Tabelle: 


berechnete Werte nach Interpoliert nach den Angaben von 
4 * ee 
(i) obiger Gleichung Tawrieti Pott 

500 0,11 o — 
600 yale “= _ 
700 25,3 43 53 
750 68 95 101 
800 168 197 195 
850 373 381 350 
900 (66) 697 667 
950 1490 — — 
1000 2710 — — 


*) J. Johnston, Journ. of Am. chem. Soc. 30, 1357 (1908) und Z. f. phys. Chem. 
65, 737 (1909). 
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Der Dissoziationspunkt liegt sonach bei 898°. 


ei ae nach H. Riesenfeld: 908° 
” » D. Zavrieff: 90°) 

Diese Daten sollen, weil nach besseren Methoden gerechnet, viel ge- 
nauer sein, als die nach der Gleichung von 
H. Riesenfeld. Le 

Schmelzversuche. — J. Hall?) hat zum 
Zwecke, Schmelzung des Calciumcarbonats zu 
erreichen, iitber 400 Experimente auf die ver- 600 
schiedenste Weise angestellt, und  beschrieb 
Apparate und Anordnung der Versuche aufs ge- 
naueste. Die Mehrzahl seiner Versuche miflang, °°” 
doch wurden bei einigen befriedigende Resultate 
erzielt.2) Gegen seine ersten Versuche, die er in 
Eisen und PorzellangefaBen ausfiihrte, wandten 
Chemiker ein, daB die Schmelzung des Calcium- 
carbonats durch die Vermengung mit Ver- et 
unreinigungen, die teils aus dem Untersuchungs- a sad a ae 
materiale, teils aus den angewandten Apparaten Fig. 31. Dissoziationsdtuck 
stammten, verursacht worden sei. Mit Recht er- nach den Versuchsresultaten von 
widerte er darauf, daB Unreinheiten ja in den J. Johnston, Die ausgezogene 
Carbonaten in der Natur auch reichlich vor- ae gibt ee Dar- 
handen seien. J. Hall fihrte nun Versuche mit Aa ace ae eee! 
PlatingefaBen und einem chemisch dargestelltem Linie nach der Gleichung von 
CaCO, aus. Er hat aber weder sein Ausgangs- H. Riesenfeld [(I) S. 293}. 
material, noch die erhaltenen Endprodukte quanti- 
tativ analysiert. Einen exakten Beweis, daB es sich bei seinen Versuchen 
um eine tatsachliche Schmelzung handelte, vermochte J. Hall indessen nicht 
zu erbringen. Es sind nun eine Reihe 4hnlicher Versuche gefolgt. Buch- 
holz*) glaubt eine Schmelzung von Kreide erhalten zu haben. A. Petzholdt*) 
erhielt bei einem Gemenge von Marmor und Quarz in einer eisernen Biichse 
bei WeiBglut unverandertes Material, auch sagt er, da, wenn man ein kleines 
Stiick kohlensauren Kalkes augenblicklich in starkste Glihhitze bringt, die 
Kohlensaéure nur zum geringeren Teil entweiche, eine vollstandige Schmelzung 
aber dabei nicht eintrete. L. Pilla®) gibt an, daB dichte Kalksteine im 
Knallgasgeblase in kérnige Rhomboederchen umgewandelt werden. Dab dabei 
eine Schmelzung eingetreten sei, wird nicht angegeben. Wichtiger sind die 
Versuche, die G. Rose®) angestellt hat. In einem im Innern galvanisch ver- 
nickelten Eisenzylinder gelang es ihm, Aragonit in Marmor zu verwandeln. 
Die wahre Natur dieses so erhaltenen Marmors wurde auf chemischem und 
optischem Wege sichergestellt. Dann benutzte er nach J. Halls Beispiel 
Porzellanflaschen und wandte lithographischen Kalkstein und _islandischen 


1) J. Hall, Trans. Roy. Soc. 5, 71 (1812), und Gehlens Journal 1805. 

A In der S. 296 erwahnten Arbeit A. Beckers werden J. Halls Versuche aus- 
fiihrlich besprochen und ebenso wie bei J. Lemberg (S. 296) die Literatur kritisch 
behandelt. 

8) Buchholz, Gehlens Journ. f. Phys. u. Chem. 1806, 271. 

4) A. Petzholdt, Journ. prakt. Chem. 17, 464 (1839). 

5) L. Pilla, N. JB. Min. etc. 1838, 411. 

5) G. Rose, Pogg. Ann. 118, 565 (1863). 
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Doppelspat an, die 3 Stunden lang der WeiBglut ausgesetzt wurden. Die Stiticke 
hatten ihre Form behalten, waren aber schneeweiB und feinkérnig geworden. 
Ein Teil der Kohlenséure war abgegeben worden, und der Kalk hatte sich 
teilweise mit Porzellan verbunden. G. Rose zog daraus den SchluB, dab 
durch seine Experimente die Versuchsergebnisse von J. Hall, daB sich CaCO, 
bei groBem Druck und groBer Hitze in Marmor umwandle, vollauf bestatigt 
wurden. Wahrend aber J. Hall stets von einer Schmelzung des Carbonats 
spricht, berichtet G. Rose stets nur von einer erfolgten Umwandlung. 
H. Debray') hat nachgewiesen, da Doppelspat sich bei einer Temperatur 
von 350° in geschlossenen GefaBen gar nicht, bei 440° schwach, bei 860° 
ziemlich stark zersetzt. (Ndaheres hieriitber bei der Besprechung der Dissozia- 
tion S. 291.) 

J. Lemberg?) war der erste, der sich gegen die Annahme einer Um- 
schmelzung, also Schmelzung und wieder Auskristallisierung des Calcium- 
carbonats, wandte und meinte, daB aus allen Versuchen J. Halls und denen 
G. Roses und der anderen eben erwahnten, das Eintreten einer Schmelzung 
gar nicht hervorgehe, sondern sich vielmehr folgern lasse: Der kohlensaure 
Kalk kann umkristallisieren, ohne zu schmelzen, er ist schwer schmelzbar, 
vor allem nach den Versuchen von A. Petzholdt, und er schmilzt bei 
heftiger WeiSglut noch nicht. 

Spater hat dann A. Becker®) diese Frage experimentell ausfiihrlich be- 
handelt. Auch er wandte sich in seiner Literaturbesprechung dagegen, daB die 
Versuche von J. Hall, A. Petzholdt und den anderen die Schmelzbarkeit des 
Calciumcarbonats beweisen. Nachdem er eine Reihe von vergeblichen Versuchen 
mit EisengefaBen angestellt hatte, bediente er sich eines ahnlichen Apparats wie 
J. Hall und G. Rose. Ein ca. 64 cm langes, inwendig glasiertes Porzellan- 
rohr mit einer Wandstéarke von 3} mm und einem Innendurchmesser von 
16—18 mm wurde durch zwei gegeniiberliegende, zu diesem Zwecke aus- 
geweitete Locher eines Fourquignon-Leclercqschen Ofens durchgesteckt. Es 
befand sich so nur der mittlere Teil der Réhre in der Gluthitze, und die 
weit hervorragenden Enden konnten mit Kautschukpfropfen verschlossen werden, 
die noch mittels Eisendraht angepreBt waren. Da beim Offnen der Rohre 
bei gelungenen Versuchen stets ein Druck in der Rohre konstatiert werden 
konnte, so schien der VerschluB seinen Zweck zu erfiillen. Das Carbonat selbst 
wurde stets in Platinblechzylindern, die aber nur gerade so gut schlossen, dab 
Pulver nicht durchfallen konnte, in das Porzellanrohr eingebracht; eine fltissige, 
auch nur viscose Masse muSte jedoch hindurchdringen. Um ein Hin- und 
Hergleiten im Innern zu verhiiten, wurden diese Platinhiilsen mittels Platin- 
drahts an den Kautschukpfropfen befestigt. Bei Anwendung von Aragonit- 
kristallen, die in Schlammkreide eingebettet waren, ergab sich eine Gewichts- 
differenz von 17°/,. A. Becker wandte dann an Stelle der Schlammkreide 
kiinstlich hergestelltes CaCO, (aus CaCl,-Lésung mit kristallisierter Soda gefallt) 
an, das unter dem Mikroskope aus gleichmaBigen ca. 0,002—0,003 mm groBen 
K6érnchen zusammengesetzt war. Diese Substanz wurde in die kleinen Platin- 
zylinder eingestampft und 1/, Stunde lang zu heftiger WeiBglut erhitzt. Der 
Gewichtsverlust betrug nur 4,3°/,. Aus dem Pulver war eine feste Masse 


‘ 1) H. Debray, C. R. 64, 603 (1867). 
*) J]. Lemberg, Z. d. geol. Ges. 24, 237 (1872). 
*) A. Becker, Tsch. min. Mit. 7, 122 (1886). 
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geworden, die sich zusammengezogen hatte, aber den Abdruck des inneren 
Zylinders gab. Doch war die Masse absolut nicht plastisch geworden, da 
sie sonst aus den Fugen des Platinbleches hatte herausdringen miissen.. Die 
Masse war sehr feinkérnig und die mikroskopische Untersuchung zeigte, 
nachdem das wenige gebildete Hydrat weggespiilt worden war, ein Ageregat 
von 0,009—0,015 KorngréBe. Die Kérnchen waren nicht nur zusammen- 
gebacken, es hatte auch eine VergréBerung des Kornes stattgefunden und 
Marmor war gebildet worden. Als in das kiinstliche Carbonatpulver Aragonit 
und Doppelspat eingebracht wurden, war der Argonit vdllig zerfallen und 
zersetzt, wahrend der Doppelspat teilweise in ein festes kérniges Aggregat 
umgewandelt worden war. Als Aragonit und Calcit allein angewandt worden 
war, war der Aragonit zum Teil in Kalkspatrhomboeder iibergegangen, der 
Doppelspat zeigte wieder feinkérnige Struktur. Bei einem anderen Versuche, 
bei dem Doppelspat allein erhitzt worden war, erhielt A. Becker ein Aggregat 
von bedeutender KorngrdéBe. Noch erheblich grdBeres Korn wurde erzielt, als 
die Temperatur erniedrigt, und nur mit Rotglut gearbeitet, diese dafiir aber 
3—4 Stunden lang einwirken gelassen wurde. Aragonit verwandelte sich dabei 
teils in feinkérnigen Kalkspat, teils in ein Produkt, das aus ziemlich groBen 
Rhomboederchen zusammengesetzt war. Als auf diese Weise das gefillte 
Kalkspatpulver Verwendung fand, ergab sich ein Produkt von _ kristalliner 
Struktur mit einer KorngréBe von 0,04—0,09 mm, also ein kérniger Marmor. 
Die gleichen Resultate erhielt A. Becker, als keine verschlossenen Rohren 
angewandt, sondern Kohlensdure durchgeleitet wurde. Niemals aber wurde 
eine Viscositat oder gar Verflissigung des Materials beobachtet. A. Becker 
schloB daraus, da®B auch bei J. Halls Versuchen und bei denen G. Roses, 
keine direkte Schmelzung stattgefunden habe, wenn auch die Méglichkeit einer 
Schmelzung des kohlensauren Kalks unter hohem Drucke und bei hoher 
Temperatur nicht ausgeschlossen erscheint, was. bisher noch keinem Forscher 
gelungen ist. 


Zu ganz ahnlichenVersuchsresultaten kam A.Wichmann.!) H.Le Chatelier’) 
gibt an, daB G. Rose und G. Siemens®) bei Nachahmung des Hallschen 
Versuchs Miferfolge erzielten, und fithrt dies darauf zuriick, da sich durch 
Einwirkung des Kohlendioxyds auf die metallischen Tiegel Kohlenoxyd ge- 
bildet: habe. H. Le Chatelier erhitzte zusammengepreBtes Calciumcarbonat 
durch eine eingelagerte Platinspirale iiber 1000° und er erhielt dabei ein 
kristallinisches Erstarrungsprodukt, dessen Struktur, wie zwei Mikrophotographien 
von Diinnschliffen gut illustrieren, ganz alinlich der Struktur mancher natiir- 
licher Marmore ist. 


A. Joannis*) kommt zu dem Schlusse, daB der Dissoziationsdruck beim 
Calciumcarbonat beim Schmelzpunkte nur ca. 9 Atm. betrage und das Carbonat 
bei dieser Temperatur nicht unter diesem Drucke schmilzt. 


. A. Joannis meint, daB J. Hall und H. Le Chatelier, die ja beilaufig 
‘bei dieser Temperatur gearbeitet haben, deshalb eine Schmelzung erzielten, 
weil durch den angewandten hohen mechanischen Druck eine Erniedrigung 
‘des Schmelzpunktes eingetreten sei (?). Er selbst beobachtete Schmelzung bei 


1) A. Wichmann, Tsch. min. Mit. 7, 256 (1886). 
: fm. Ce Chatelier, C. R. 115, 817 (1892). 

8) G. Rose u. G. Siemens, Pogg. Ann. 118, 565 (1863). 
4) A. Joannis, C. R. 115, 939 (1892). 
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viel héheren Temperaturen, die Dissoziationsdrucke von ca. 22 Atmospharen 
und dariiber ergaben. H. Le Chatelier') hat dann spater in einer ver- 
nickelten Stahlréhre Calciumcarbonat ohne groBen Druck erhitzt, und beob- 
achtet, daB sich das Carbonat zusammenbackt, aber keine feste marmorartige 
Masse bildet, sonach der Druck also nicht zur Schmelzung notwendig ist, wie 
dies A. Joannis angegeben hatte. Jedenfalls zeigt das Zusammenbacken des 
Untersuchungsmaterials, daB der Schmelzpunkt noch hoher liegt, da Zusammen- 
backen ja erst den Beginn des Schmelzens ankiindigt. H. Le Chatelier nimmt 
an, daB die Unterschiede in seinen Versuchen und denen von A. Joannis darauf 
beruhen, daB er schnell erhitzt hat, der letztere wahrscheinlich langsam, und 
meint, daB hier, wie es bei anderen Materialen vielfach schon geschehen ist, 
infolge einer sehr langsam eintretenden allotropen Umwandlung wahrend der 
Erwarmung bei ein und demselben Materiale ganz verschiedene Schmelz- 
punkte beobachtet werden kénnen, die davon abhangen, ob man rasch oder 
allmahlich erhitzt. 


H. Le Chatelier hat seine Versuche mit gefalltem Calciumcarbonat und 
Kreide ausgefiihrt, die beide ein gleiches Verhalten zeigen. Doppelspat hin- 
gegen gelang es auch bei Temperaturen bis zu 1100°, weder zu schmelzen, 
noch in ein marmorahnliches Produkt umzuwandeln. 


H. E. Boeke?) hat dann versucht, unter Kohlensauredruck Calcium- 
carbonat zu schmelzen. Er erhitzte reines prazipitiertes CaCO, unter einem 
Druck von 10 Atm. in einem Stahlzylinder und nahm die Abkihlungskurve 
auf, die einen ganz regelmaBigen Verlauf zeigte. Die Substanz bestand nach 
dem Erhitzen aus unter dem Mikroskope deutlich sichtbaren Kristallen; sie 
war teilweise dissoziiert, und bestand aus 68°/, CaCO, und 32°/, CaO, war 
aber noch nicht geschmolzen. Auch beim Erhitzen auf 1400° schmilzt also 
Calciumcarbonat noch nicht. 

Von sehr groBer Wichtigkeit sind auch die Versuche, die F. Rinne und 
H. E. Boeke*) itber die Thermometamorphose des Calciumcarbonats in Riick- 
sicht auf die in der Natur bei Kontakterscheinungen so oft auftretenden 
Marmorisierungen von Kalkstein ausgefiihrt haben. Sie arbeiteten nach einer 
von H. E. Boeke verbesserten Methode in einer eisernen auf elektrischem 
Wege zu erhitzenden Bombe, die mit einem Gefa8, das fliissige Kohlensaure 
enthielt, in Rohrverbindung stand. Die Erhitzung dauerte ca. 1'/, Stunde und 
erreichte 1200°, bei welcher Temperatur ca. 3 Minuten verweilt wurde; der 
mittels Manometer gemessene Hochstdruck der Kohlensaure in der Bombe 
betrug 65 Atmospharen. Als Material wurde gepulverter islandischer Doppel- 
spat verwendet, der in einem StahlgeféBe mit ca. 6000 kg/cm? Druck zu 
einer zylindrischen Platte gepreBt wurde, die geniigend fest war, um Diinn- 
schliffe daraus anzufertigen. Fig. 32 gibt ein Bild von der Struktur dieses 
PreBprodukts vor der Erhitzung. Es ist die Struktur einer Breccie mit gréberen 
und feineren Bruchstiicken. Fig. 33 gibt ein Bild von einem Schliffe durch 
den Versuchskérper nach der Erhitzung: Es ist eine Egalisierung eingetreten. 
Die groBen Calcitbruchstiicke sind verkleinert worden, die kleinen vergréBert 
worden, die friiher zu beobachtende, durch den Druck bei der Pressung 
hervorgerufene Zwillingslamellisierung war verschwunden. Schmelzung hat 


/ 


) H. Le Chatelier, C. R. 115, 1009 (1892). . 
*) H. E. Boeke, Z. anorg. Chem. 50, 247 (1906). 
*) F. Rinne u. H. E. Boeke, Tsch. min. Mit. 27, 393 (1908). 
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nicht stattgefunden, denn es fehlt eine Abrundung der Korner. Fiir diesen 
Kristallisationsvorgang wird der der Metallurgie entnommene Ausdruck Sammel- 
kristallisation angewendet. Auch bei einem dichten Kalksteine zeigte sich 
nach dem Erhitzen ein gréberes Korn im Praparate. Am unteren Ende des 
ersteren Praparats, wo die starkste Erhitzung stattgefunden hatte, diirfte Schmelzung 
des Praparats eingetreten sein. Eine chemische Veranderung desselben konnte 
nicht bemerkt werden. 


Fig. 32. Kalkspatpulver vor der Erhitzung Fig.33. Kalkspatpulver nach der Erhitzung 
nach F. Rinne und H. E. Boeke. nach F. Rinne und H. E. Boeke. 


Diese Versuche sind jedenfalls fiir den Vorgang der natiirlichen Kontakt- 
metamorphose der Kalksteine bedeutsam. Bei kleinen Einschliissen von Kalk- 
stein in Magmen ist natiirlich fiir solche Marmorisierung notwendig, da die 
im Schmelzflu8 enthaltene Kohlenséure einen Gegendruck gegeniiber der 
Dissoziationstension ausiibt; bei gréBeren Einschliissen oder beim Kontakt 
ganzer Kalkmassen, mit einem schmelzfliissigen Magma, kann sich vielleicht 
unter Dissoziation der a4uBeren Partien eine schiitzende Hiille um das Carbonat 
bilden, die stark genug ist, um das Entweichen der Kohlensadure aus dem 
Innern zu verhindern. 

H. Leitmeier') hatte Gelegenheit, in einem Kalksteineinschlusse aus dem 
Basalte von Weitendorf in Steiermark in eitfer kérnigen Masse umkristallisierte 
Rhomboeder frei von Zwillingsstreifung zu beobachten, die auch ganz ahnlich 
F. Cornu?) in einem Kalkeinschlusse eines Basaltes des boéhmischen Mittel- 
gebirges beobachtete; und es ist nicht zu zweifeln, daB es sich hier um eine 
Sammelkristallisation in der Natur gehandelt hat, indem auch hier die un- 
regelmaBigen Kalkspatkérner eines Kalksteines oder Sandsteines (kalkig) unter 


_ der Wirkung des zahfliissigen Magmas umbkristallisierten. 


Spezifische Warme. — Fiir die spezifische Warme des Calcits fand 
_J.Joly*) nach einer besonderen von ihm ausfiihrlich beschriebenen Kondensations- 


_ methode, die von auSerordentlicher Feinheit ist: 


t 
1) H. Leitmeier, ZB. Min. etc. 1908, 257. 
2) Nach Privatmitteilung des verstorbenen Forschers. 
§) J. Joly, Proc. Roy. Soc, 41, 250 (1887). 
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fiir Calcit (wasserhell) . . 0,2036 
y ” (durchscheinende Rhomboeder) 0,2044 
» » (hexagonale Prismen). . . . 0,2034 
fiir: Aragonit (durchsichtig). ~ <r “Sy prv0;72056 


Die beiden physikalisch sonst verschiedenen Phasen des Calcium- 
carbonats, die rhomboedrische und die rhombische, besitzen also 
die gleiche spezifische W4arme. 

P. E. V. Oberg?) hatte schon frither die spezifische Warme des Calcits 
untersucht und fir farblose Kristalle von Orsberg 0,2042 gefunden. Die 
Bestimmung war mittels eines Regnaultschen Mischungscalorimeters aus- 
gefithrt worden. Bei der Berechnung der spezifischen Warme aus der chemischen 
Zusammensetzung nach dem Voestynschen Gesetz war recht gute Uber- 
einstimmung gefunden worden. 

Die Abhangigkeit der spezifischen Warme von der Temperatur hat dann 
G. Lindner?) untersucht. Er gibt zuerst eine Ubersicht iiber Altere Be- 
stimmungen. Sie betragt: 


nach V. Regnault, zwischen 20 und 100° c= 0,20857 
» Neumann, y 20 a ADO = 02046 
» Knopp, » 16=5- 45° cae = 0203 


G. Lindner fand eine sténdige Zunahme der spezifischen Warme mit 
der Temperatur; doch betragt diese Zunahme von Intervall zu Intervall nicht 
gleich viel, sondern sie wachst bis zu 100° rascher, als spater. G. Lindner 
hat sich bei seinen Versuchen eines Eiskalorimeters bedient, dessen Brauch- 
barkeit und Genauigkeit er sorgfaltig priifte. 


Temperatur Mittlere 


O,. bis & piers Vora Zunahme 
“050°. 0, 1877 eat 
0—100° 0,2005 6,3 Jp 
O0—150 0,2054 2,4 
0—200 0,2093 mm: 
0—250 0,2136 2,0 
0—300 0,2204 3,0 


Wird die Temperatur eines Korpers um di erhoht, so miissen ihm 
dQ Cal. zugefiihrt werden. Fir die mittlere spezifische Warme 8 des Cal- 
cits erhalt man aus der folgenden Tabelle: 


Temperatur Mittlere spez. 

bis (#+50% | Warme << d . Zunahme 
50 bis 100° 0,2133 =. 
100°» 150 0,2153 0,94 5 
200 » 250 0,2313 45 
250 » 300 0,2546 9,1 


.E. V. Oberg, Ofvers. Vet.-Akad. Forh. 1885, 43. Referat Z. Kryst. 14, 622 (1888). 
. Lindner, Sitzber. d. physikal. medizin. Soc. Erlangen 34, 217 (1902). 
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Die mittlere spezifische Warme des Calcits wachst somit regelmaBig mit 
der Temperatur. Die Gleichung fiir die wahre spezifische Warme lautet: 


Co = 0,1802 + 0,0002015 0 — 0,0000002320 62. 


F. A. Lindemann’) hat mit einem von W. Nernst und ihm konstruierten 
Kupfercalorimeter die spezifische Warme des Calciumbarbonats mit 0,2027 
bestimmt. 

Bildungswarme. Nach M. Berthelot?) gilt bei der Fallung des Calcium- 
carbonats aus waBriger Lésung 


Ca(OH); +- H,CO, = CaCO, + 19,6 Cal. 
Nach de Forcrand?) ist die Bildungswarme 


CaO (in waBriger Lésung) + CO, = CaCO, (gefallt amorph) + 43,30 Cal. 
; = CaCO, (Calcit) -+ 42,00 Cal. 


Nach J. Thomsen*): CaO, CO, = 55,58 Cal. und Ca, O,, CO = 240,66 Cal. 


Umsetzungswarme. Die Umsetzungswarme ist bei der zur kiinstlichen 
Darstellung des Calciumcarbonats oft angewandten Reaktion zwischen CaCl, 
und Na,CO, in 400 Mol H,O geldst nach J. Thomsen®) — 2,08 Cal. x 

Warmeleitfahigkeit. C. H. Lees*) hat die Bestimmungen der Warme- 
leitfahigkeit nach seinen Untersuchungen und denen von Forbes, Tuch- 
schmidt und Peclet ausgefiihrten zusammengestellt, welch letztere sehr 
abweichende Resultate erhalten haben. Er wandte eine neue Methode an, 
indem er eine Scheibe des zu untersuchenden Minerals zwischen zwei Metall- 
stabchen brachte, deren Enden amalgamiert waren, um einen innigen Kontakt 
mit der Scheibe herzustellen. Das eine Ende dieser Kombination wurde erhitzt. 
Durch Vergleich der Temperaturverteilung und der Temperatur, wenn beide 
Stabchen in direktem Kontakt sind, laBt sich die Warmeleitungsfahigkeit der 
Platte bestimmen, wenn sie fiir die Metallstabchen bekannt ist. Die Leitungs- 
fahigkeiten sind auf c, g, s bezogen. 


nach C.H. Lees 


Calcit parallel der Achse. . . 0,010 0,006 nach Tuchschmidt. 
” normal zur Achse. . . 0,0084 0,008 ” ” 
0,007 ” Peclet. 
eee ts Cf CSCC, OO TI eee Co Pores: 


O. Peirce und R. W. Wilson’) haben das spezifische Gewicht, das 
Warmeleitungsvermégen, die spezifische Warme und das Diffusions- 
vermOogen verschiedener Marmorarten bestimmt uud tabellarisch zusammen- 
gestellt wie folgt: 


1) F. A. Lindemann u. W. Nernst, Sitzber. Berliner Ak. 1910, 247. — Be- 
schreibung des Apparats auch Chem. Z. 34, 1411 (1910'). : 

2) M. Berthelot, Annuaire du Bur. des Longitudes 1877, 395. 

8) de Forcrand, C. R. 146, 511 (1907). 

4) J. Thomsen; Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12, 2031 (1879). 

) J. Thomsen,; Journ. prakt. Chem. [2], 21, 38 (1880). ; 

®) CH. Lees, Proc. Roy. Soc. 50, 422 (1892). — Referat: Z. Kryst. 24, 622 (1895). 

7) O. Peirce u. R. W. Wilson, Proc. of the Amer. Acad. of Arts and Sc. 36, 
13 (1900). 
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Warme- : c fiir die ye 
Name der Marmorarten 1) 5 leitungs- pea et Volums- edie 
vermégen = einheit 8 
Pay 

Carrara, = Sse car aacueciiiee, eo) OUD OG 0,214 0,579 0,0087 
2. MexikanischerOnyx-Marmor| 2,71 | 0,00556 0,211 O72 0,0094 
3. Vermont Statuary. 2 -. .|| 2)71 0,00578 0,210 0,569 0,0102 
A, American White) py) ee eal 22 O 00596 0,214 0,582 0,0102 
5. Egyptian 2 2) 727A We O00G23 0,212 0,581 0,0107 
(aseiieee 5 5 5 a o o oll Aes | COCanio 0,215 0,576 0,0117 
Ts Bardigiio ae. Boe ae 69 O COne4 0,218 0,586 0,0116 
8. Vermont Dore White . .)| 2,75 | 0,00681 0,210 0,578 0,0118 
9. Vermont Dore Colored | 2,74 | 0,00684 0,208 0,570 0,0120 
10, Lisbon... 5s 8 A ONO co 0,211 0,580 0,0118 
i American Black» >< = 2 ve) 2osn) O;00685 0,214 0,574 0,0119 
12, Belgien... Se ee on OF O0755 0,206 0,567 0,0133 
13. African Rose Ivory . . «|| 2,75 | 0,00756 0,212 0,583 0,0130 
14. Knoxville Pink . a She One u 0,212 0,579 0,0131 
15; St). Baumer. 2 ee a0 a OOO TOL 0,210 0,567 0,0134 


Nach ihren Untersuchungen betragt fir Marmor von Carrara 
Q = 0,1848 (¢ — 25°) + 0,001895 (¢ — 25°)? 
wobei Q die Warmemenge bedeutet, die imstande ist, 1 g dieses Marmors von 
t°© auf 25°O zu bringen. . 
Harte. Der Calcit nimmt in der Harteskala von J. Mohs die dritte Stufe 
ein, doch ist seine Harte haufig etwas héher. G. de Gétzen gibt an, dab 


eine Calcitvarietaét, , Lumachella“?) genannt, von Bleiberg in Karnten, die von 
fremden Beimischungen vollstandig frei sei, die Harte des FluBspats besitze. 


Dielektrizitatskonstanten. Die Dielektrizitatskonstanten wurden nach immer 
mehr verbesserten Verfahren bestimmt von: 


; : parallel der Hauptachse c DC, = 7,5 
somich waN aa =| normale. .. . « DC,= 7,184 
von den gleichen bei parallelac, 9. 25% nt oD Gene 
dauernder Ladung normale. U-s. 0a. ir Cee 

ae parallel’c, oy ce ee) Cokes 
ENG eae \ Horniai'c? Oy ia See DC, = 8,48 
By parallel: yo 5 i-¢h- ut eel) Ge 
Be Stak ee Ohba: riot sm My yee aaa 
Is 
Felt; aay pataliel. 2) 28. on - & Die sie thous 
SBA UES normale . . . . DC,=8,4917 


*) Diese Namen sind der in englischer Sprache verfaBten Arbeit entnommen. 
*) G. de Gétzen, Riv. di Min. e. Christ. 26, 35 (1901). 

*) Romich u. Novak, Sitzber. Wiener Ak. 704, 380 (1874). 

*) J. Curie, Ann. d. Phys. 17, 385 (1889). 

*) H. Starke, Wied. Ann. 60, 629 (1897). 


*) R. Fellinger, Inaugural-Dissertat (Miinchen 1899) und Auszug: Ann. d. Phys. 
@, 332 (1901). 
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Meccnmidt’) . . daly i. Ds 
1. nach 4lterer Methode Pale 2 IAS. DP C, = 8,05 8,00 
2. nach neuerer Methode . HOt a os Loe ee Cy. 8,05 8,50 
She es. pare fie sD C= 8,29 
eo) - i DOMMANG es Lm S iG, = 8,78 


Ch. Thwing®*) machte zwei Messungen an Pulver mit DC = 7,40 und 
DC=7,34. Fir zwei Marmore fand Ch. Thwing 


Marmor weiB DC= 6,13. 
” schwarz DC = 6; 1)5: 


C. Marangoni‘) hat die Richtung elektrischer Funken, die durch Kalk- 
spat geleitet wurden, bestimmt. Es wurden vier Funkenrichtungen festgestellt, 
parallel einer Polkante des Rhomboeders {0221}, parallel einer positiven 
Rhomboederkante, parallel den Kanten [0110] (Ubereinstimmung mit der 
Reuschschen Gleitflache) und parallel {0001}, in der Richtung der Hauptachse. 

Elektrische Leitfahigkeit von Lésungen. F. Kohlrausch®) hat die spezi- 
fische Leitfahigkeit von gesattigten CaCO,-Losungen bestimmt. Als Ausgangs- 
material war das eine Mal aus Chlorcalciumlésung mit Ammoniumcarbonat ge- 
falltes Carbonat und dann Calcit und Aragonit verwendet worden. Die Leit- 
fahigkeit betragt fiir verschiedene Temperaturen in reziproken Ohm: 


Fir gefalltes CaCO, 


@= 938 17,38 25,96 7,90 Wes? 

= 1, lon LO * 28;28 =1L0s® 36, 83°. 10=-8 20,29 . iGme Zo Ate LO=e 
Fur Calcit 

@= 2,03 17,44 322 34,8° 


“= 15, eer LO. ° 20,075. 105° sel ee ATI. 10m 
Fir Aragonit 


@= 3,18 17,60 27,9 31,1° 
#=1946.10-* 31,75.10-®  43.2.10-@ 47,0.10-° 

Die Leitfahigkeit des Calcits ist die geringste von den drei bestimmten, 
da die Leitfahigkeit der stabilen Modifikation immer geringer ist als die der 
labilen. Aragonit hat die grédBte. 


Das Aquivalente Leitvermégen des Calciumbicarbonats haben F. P. 
Treadwell und M. Reuter®) bestimmt. Es wurde bei 18° in einem Apparate 
mit vertikal stehenden Elektroden gearbeitet. Die Kapazitat ergab sich mit 20,23. 
Die Versuche wurden nach der Verdiinnungsmethode mit einem Leitfahigkeits- 
wasser von dem Leitvermégen 0,9—1,0 x 10~-® das in keiner Art beritick- 
sichtigt worden war, angestellt. Vier aufeinanderfolgende Messungen ergaben: 


W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919 (1902). 

M. v. Pisani, Inaug.-Dissert. 1903. — Referat: Z. Kryst. 41, 314 (1906). 
ce Ti Thwing, Z. f. phys. Chem. 14, 287 (1894). 

C. Marangoni, Rivista di Min. e. Crist. Italiana 2, 49 (1888). 

Fe Kohlrausch, Z. f. phys. Chem. 44, 237 (1903). 

F. P. Treadwell u. M. Reuter, Z. anorg. Chem. 17, 171 (1898). 


om) 
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Vv | My Me Ms Ms 

623 1255 | 124,8 125,6 124,6 

1 246 134,9 134,8 135;3 134,7 

2 492 141,5 141,3 141,2 141,4 

4 984 | 149.4 T1518 hi 1512: 150,1 

9 968 (160,5) | (161,9) 163,7 162,3 

19 936 | (176,4) | (178,3) ; 180,1 179,9 
39 872 | (201,8) | (207,3) 208,9 258,13) 


Es wird nach obigen Zahlen auch bei staérkster Verdiinnung kein Maximum 
erreicht, ein Zeichen fiir hydrolytische Spaltung, die nach F. Kiister?) fir 
die Bicarbonate charakteristisch ist. F. Kiister hat dies dadurch nachgewiesen, 
da8 deren Lésung Phenolphtalein schwach rétet, eine Reaktion, die F. P. 
Treadwell und M. Reuter fiir das Calciumbicarbonat bestatigt fanden. 


Uber die Leitung der Elektrizitat in Calcit und iiber den Einflu8 der 
X-Strahlen auf die Leitfahigkeit hat W. C. Réntgen®) Versuchsresultate ver- 
dffentlicht. Diese Resultate seien hier wiedergegeben: Das Ohmsche Gesetz 
besitzt fiir die Bewegung der Elektrizitat in Calcit Giltigkeit. Er fand die Existenz — 
einer unter Umstanden nach Tausenden von Volt zahlenden Polarisationsspannung, 
deren Sitz nicht das ganze Innere des Kristalls, sondern nur die Stelle des 
Kristalls ist, die unmittelbar unter der Kathode liegt. Man kann beim Calcit 
von einem me8baren Leitungsvermégen~in einer Kristallplatte 
sprechen. Die Temperatur hat groBen EinfluB auf dieses Leitungsvermégen; 
es steigt zwischen 0 und 100° um nahezu 11°/, des jemaligen Betrages bei 
Zunahme der Temperatur von 1° Dieses Leitungsvermégen des Calcits kann 
durch Bestrahlung mit R6éntgenstrahlen bedeutend erhéht werden, 
z. B. auf das 100—200fache des Anfangswertes; doch auBert sich diese Wirkung 
der Rontgenstrahlen erst im Laufe der Zeit, so daB bei gew6hnlicher Tem- 
peratur Tage nach der Bestrahlung vergehen, bis die Calcitplatte das Maximum 
des Leitungsvermoégens erhalten hat. Durch intensives Erhitzen kann das Leitungs- 
vermdgen rasch auf den Wert vor der Bestrahlung zuriickgebracht werden. 
Durch maBiges Erwarmen geht dies langsamer vor sich und W. C. Réntgen 
glaubt, daB dies wahrscheinlich auch bei gewOhnlicher Temperatur, aber sehr 
langsam im Verlaufe vieler Jahrhunderte stattfindet. 


Magnetische Eigenschaften. E. Stenger*) hat das Verhalten des Kalkspats 
im homogenen magnetischen Felde untersucht. Wenn F die GréBe der magneti- 
sierenden Kraft des Feldes, » das Volumen einer Kristallkugel ist, dann ist 
nach dem Thomsonschen Gesetz M=yw.F?D. Das D 1aBt sich aus den 
Konstanten der Magnetisierung fiir die drei Hauptachsen der Kristallkugel A, 
K,, K, und aus den Richtungskosinus der magnetisierenden Kraft A, u, » rechnen 
nach der Formel: 


D = {wl (Ky — Ky)? + 2K, — K+ 2 w= Ke) 


Die Resultate der Ermittlung des magnetischen Drehungsmomentes stimmen 
nun mit der Thomsonschen Formel nicht iiberein. Daraus schloB E. Stenger, 


1) Es diirfte wohl ein Druckfehler in der Arbeit F. P. Treadwells und M. Rone : 
vorliegen und an Stelle von 258,1, 208,1 zu setzen sein. 

FR. Kuster, Z- anor. Chem. 13, 127 (1894). . 

®) WG: Rontgen, Sitzber. Bayr, Ak., math.-nat. Kl. 1907, DUS, 

4) EB Stenger; Ann. d. Phys. u. Chem. 20, 228 (1883). 
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daB die Thomsonsche Theorie in ihrer gegenwartigen Form ungeniigend sei, 
die magnetisch-kristallinischen Phanomene zu erklaéren. Dieser Ansicht schlieBt 
sich auch J. Beckenkamp’) an, dem es bedenklich scheint, daB Thomson 
voraussetzt, daf der magnetische Zustand des indtzierten Kristalls in einer 
bestimmten Lage gegen die Kraftlinien von friiheren magnetischen Induktionen 
unabhangig sei und auBerdem die Induktion der einzelnen Teilchen aufeinander 
vernachlassigt. 

Im Gegensatze zu E. Stenger fand W. Kénig?) das Thomsonsche 
Gesetz fiir den Kalkspat vollgiiltig bestatigt, und glaubt, daB die Abweichungen 
in den Versuchsergebnissen des ersteren darauf beruhen, daB bei dessen Ver- 
suchen sich zu dem, von der Kristallstruktur herrithrenden Drehungsmomente 
der Kugel, das mit der GréBe des Winkels, den die magnetische Achse mit 
der Drehungsachse bildet, veranderlich ist, ein zweites vom Magnetismus indu- 
ziertes, aber von der Gréfe dieses Winkels unabhangiges Drehungsmoment 
hinzukam. Dies kann dadurch eintreten, daB der Magnet auf Teile der Auf- 
hangevorrichtung ein konstantes Drehungsmoment ausiibt. W.K6nig fand, 
daB fiir Kalkspat die Differenz der beiden Hauptmagnetisierungskonstanten bis 
zu einer Starke des Feldes von 3000 C.G.S. so gut wie konstant ist und im 
Mittel 1135.10-?° betragt. 

Verhalten gegen Roéntgenstrahlem. Nach Untersuchungen von J. E. Bur- 
bank*) werden im allgemeinen Mineralien, die Kalk enthalten, staérker von 
Roéntgenstrahlen beeinfluBt. Calcit nimmt durch die Einwirkung dieser 
Strahlen eine blaBrétlichgelbe Phosphoreszenz an, die durch nachheriges Er- 
hitzen des Minerals viel heller wird und sogar verschwindet. 

Uber die Beeinflussung des elektrischen Leitungsvermégens durch Rontgen- 
strahlen nach W. C. R6ntgens*) Untersuchungen wurde bereits gesprochen. 

C.Doelter®) zeigte, daB Calcit fiir schwache X-Strahlen undurchlassig sei, 
und W. Branco,°) der die Rontgenstrahlen fiir palaontologische Untersuchungen 
verwendete, fand, daB gegen starke Strahlen Kalkstein eben noch durchlassig 
genug ist, um darin enthaltene Knochen erkennen zu kénnen. 

Einflu8 von Radiumstrahlen. Wahrend, wie die Untersuchungen C. Doelters‘) 
zeigen, farbloser Calcit von Radiumstrahlen unbeeinfluBt bleibt, anderte violetter 
Calcit von Joplin in Missouri seine Farbe nach zehnstiindiger Bestrahlung mit 
1 g Radiumchlorid dahin, daB er dunkler und mehr purpurrot wurde. Diese 
Farbung ging durch Glithen nach der erfolgten Bestrahlung fast ganz zuriick 
und der Calcit wurde beinahe farblos. Die Violettfarbung des Jopliner Calcits 
diirfte nach C. Doelters®) Ansicht durch radioaktive Stoffe erfolgt sein, und 
halte ich es fiir nicht unméglich, daB einer der in geringen Mengen beigemischten 
Stoffe der Cer-Yttriumreihe die dieser Calcit enthalt (Analyse 14 auf S. 276) aktiv 
ist, so daB dieses Mineral dann zu den autoradioaktiven Mineralien gehort. 


Phosphoreszenz. W.P.Headden*) hat phosphoreszierenden Calcit aus 


1) J. Beckenkamp, Z. Kryst., Ref. 10, 279 1885). 

*) W. Kénig, Wied. Ann. 31, 273 (1887) und 32, 222 (1887). 

8) J. E. Burbank, Am. Journ. 5, 53 (1898). 

"ew. ©, Rontgen, lI. c. 

5) C. Doelter, N. JB. Min. etc. 1896, I, 93. 

6) W. Branco, Abh. Berliner Ak. 1906, 55. 

7) C. Doelter; Das Radium und die Farben, (Dresden 1910), 29. 

8) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. math.-nat. Kl. 120, Abt. 1, 88 (1911). 
*) W. P. Headden, Am. Journ. 21, 301 (1906). 
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den Fort Benton-Schichten in Colorado und von Joplin in Missouri beschrieben. 
Der derbe Calcit aus Colorado phosphoresziert nach Belichtung mit dem 
Sonnenlichte mehr als 21/, Stunden lang. Der in Rede stehende Calcit von 
Joplin, der kristallisiert vorkommt, ist teils innen gelb, auSen farblos, teils 
innen hell und auBen gelb. Die Phosphoreszenz ist an die gelbe Farbe ge- 
bunden. Das Phosphoreszieren dauert mehr als 13 Stunden. Temperatur- 
anderung von — 3° auf 25°C hat geringen Einflu8 auf diese Erscheinung. 
Trotz der langen Dauer der Phosphoreszenz konnte keine Einwirkung auf die 
photographische Platte erzielt werden. Durch X-Strahlen und Bogenlicht wird 
ebenfalls Phosphoreszenz erhalten, ebenso mit Magnesiumlicht. Doppelspat 
von Island phosphoresziert mdes, wenn auch nur sehr kurze Zeit, ebenfalls 
mit X-Strahlen und Bogenlicht. Beim ZerstoBen des gelben Calcits von Joplin 
tritt auch Phosphoreszenz auf; ebenso beim Erhitzen. Bei ungefahr 60° ist 
der Lichtschein r6tlichgelb gefarbt; bei 180° verschwindet er. Nach Erhitzen 
auf etwa 200° kann durch Belichtung Phosphoreszenz noch hervorgerufen 
werden, nach dem Glithen aber nicht mehr. W.P.Headden hat auch eine 
Analyse des gelben Spats ausgefithrt (Analyse 14 auf S. 276) und ziemlich 
bedeutende Mengen seltener Erden darin nachgewiesen. Mit Bestimmtheit laBt 
sich die Ursache des Phosphoreszenz indes nicht angeben, doch glaubt W. P. 
Headden, dafi sie mit einem Gliede der Yttriumgruppe in Zusammenhang 
stehe; vel. den vorhergehenden Absatz. 


Nach G. F. Kunz und Ch. Baskersville’) phosphoresziert Calcit von 
Franklin in N. J. durch Behandlung mit ultravioletten Strahlen. 


Kathodoluminiszenz, Fluoreszenz. A. Pochettino”) untersuchte den Calcit 
in einer Braunschen Rohre auf Kathodoluminiszenz und fand, daB er ebenso 
gefarbt sei, wie das. durch gewohnliches Licht hervorgerufene Fluoreszenzlicht; 
beim Aragonit hingegen ist es ganz verschieden davon; das Nachleuchten 
dauert beim Calcite ziemlich lange. 

Nach J. Schincaglia*) zeigt der Calcit in allen Richtungen ein blutrotes 
Fluoreszenzlicht. 


Druckfestigkeit. 


F. D. Adams und J. T. Nicolsen‘*) haben Versuche iiber die De- 
formation des Marmors angestellt. In R6hren aus starkem Schmiedeeisen 
wurden Marmorzylinder aus carrarischem Marmor, die an den Seitenwanden 
poliert waren, eingepaBt und von den beiden Enden aus ein Druck bis zu 
13000 Atmospharen ausgetibt. Die Eisenzylinder erfuhren eine starke Aus- 
bauchung, der der Marmor gefolgt war. Die Deformation war so stark, 
daB die Zylinder um die halbe Hohe verkiirzt erschienen. Der so de- 
formierte Marmor ist derb, wei8 und undurchsichtig, triiber als vorher. Je 
rascher die Deformation erfolgt war, um so mehr hat die Druckfestigkeit 
abgenommen: : 


ee + 


+) G. F. Kunz u. Ch. Baskerville, Science 1903, 769. 
Z *") A. Pochettino, Att. Acc 13, IL, 301 (1904), 
SA: Schincaglia, J. Nuovo Cimento Pisa LV L021. (1899). 


*) F. D. Adams u: J. T. Nicolsen, Proc. Roy. Soe. 67, 228 (1900) und Trans. 


Roy. Soc. 195, 363 (1901). 
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Druckfestigkeit des Ausgangsmaterials = 840 kg pro cm? 
» des in 64 Tagen deformierten = 374 , » , 
” in EP Stunden ” — ey) er ” ” 
” in 10 Minuten ” peg eee ” ” 


Als die Deformation bis zu einem Hohenverluste von 11,4°/, in 124 Tagen 
bei 300° allmahlich vorgenommen wurde, war die Druckfestigkeit nur sehr 
wenig vermindert worden. Beim Durchpressen von Wasser unter den namlichen 
Bedingungen wurde das gleiche Resultat erhalten. Die Deformation des Marmors 
ist ahnlich derjenigen der Metalle und scheint auf Gleiten der Kristallkérner 
zu beruhen. Ahnliche Struktur zeigen einige natiirlich gekriimmte Kalke und 
Marmore. 

Dann hat F. Rinne’) Druckversuche an Doppelspat und Marmor an- 
gestellt. Die verwendeten Kristalle und Marmorsaulchen wurden in einem 
Zylinder aus nahtlosem Kupferrohr mit Alaun in schwebender Lage befestigt 
und einer Pressung von 15000 —19000 kg ausgesetzt. Ein 18,59 mm grofes 
Doppelspatspaltungsstiick wurde auf 36x19 mm ausgewalzt. Die vollstandig 
deformierten Kristalle waren ganz undurchsichtig geworden. Die mikroskopische 
Untersuchung ergab, daB die einheitliche kristallographische Orientierung ver- 
loren gegangen war; es hatten sich dabei Zwillingslamellen gebildet. Auch an 
den in gleicher Weise deformierten Marmorstiicken waren reichlich Zwillings- 
lamellen aufgetreten. Die ganz regelmaBig angeordneten Zertriimmerungszonen 
vergleicht F. Rinne mit den von O. Mohr?) beobachteten Gleitflachen bei 
stark gepreBten Eisenstiicken. Nach eingehender Uberlegung kommt F. Rinne 
zu dem Resultate, daB diese Umformungen nicht als plastische angesehen 
werden diirfen. 

Auch F. Loewinson-Lessing’) hat Druckversuche an Kristallen gemacht 


und dabei gefunden, daB Kalkspat bei Druck in der Richtung der optischen 


Achse Druckzwillinge ergab. Die Resultate der Versuche stimmen in der 
Hauptsache mit denen von F. Rinne iiberein. 


Loslichkeit. 


Die Léslichkeit des Calcits in verschiedenen Lésungsmitteln ist sehr oft 
Gegenstand ausfihrlicher Untersuchungen gewesen. Der Calcit ist daher von 
den sog. »schwerléslichen“ Mineralien am besten auf seine Léslichkeit bei 
Anwesenheit anderer Salze untersucht worden; wenn auch diese Untersuchungen 
bei weitem nicht den Wert der Forschungen haben, wie sie bei den Mineralen 
der Salzlagerstatten, die wohl auf sehr lange Zeit in diesem Sinne die einzigen 
vorziiglich studierten bleiben werden, so haben doch beim Calcit ahnliche 
Untersuchungen, die namentlich von F. Cameron ausgefiihrt worden sind, 
Resultate geliefert, die fiir die Frage nach der Entstehung der marinen Kalke 
und vor allem fiir die gesamte Bodenkunde von nicht geringem Interesse 
sein diirften. 

Die Léslichkeitsversuche haben um so mehr Wert, als ja auch das ver- 
wendete Mineral von groBer Reinheit ist und man nicht, wie beim Magnesium- 
carbonat, auf kiinstlich hergestellte Praparate angewiesen ist. Auch steht ja 


} 
: ohr, Z. d. Ver. deutsch. Ingenieure 44, 1524 (1900). 
of oewinson-Lessing, Verh. d. kais. russ. min, Ges. 1905, 43. 


20* 


ss Rinne,’ N. JB. Min. etc. 1903, I, 160. 
F.L 
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das kaufliche gefallte Calciumcarbonat dem natiirlichen Calcite viel naher, als 
das gefallte Magnesiumcarbonat dem Magnesite. 

Im folgenden ist die altere Literatur ganz kurz behandelt worden, dafir 
namentlich auf die Léslichkeit des Calciumcarbonats in Salzlésungen, tiber die 
in Arbeiten, die nicht allgemein leicht zuganglich sind, publiziert wurde, guaberes 
Gewicht gelegt. 

Léslichkeit in Wasser und kohlensaurehaltigem Wasser. R. Fresenius’) 
fand fiir die Léslichkeit von CaCO, 1: 16600 in kaltem, 1:8860 in siedendem 
Wasser, wahrend M. A. Bineau?) 1:5000 als Léslichkeit fand und die Ver- 
anderung der Léslichkeit mit Temperaturanderung als gering erklarte. Hof- 
mann’) fiihrt aus, daB in 11 Wasser bei langerem Sieden einer Lésung von 
doppeltkohlensaurem Kalke 0,034 g in Lésung gehen. N. Ljubawin*) fand 
dagegen, daB sich im Wasser 0,0005°/, gefalltes Calciumcarbonat ldésen. 

‘Im allgemeinen schwanken die Angaben iiber die Léslichkeit ganz be- 
deutend; wenn man noch die Angaben G. Bischofs,®) daB sich 2,8 g CaCO, 
in Wasser lésten, die L. F. Caros,*) daB sich 3,0 g in 1 1 Wasser lésten, dann 
aber die J. L. Lassaignes,") der fand, daB sich nur 0,7003—0,8803 g CaCO, 
lédsen und Waringtons, 8) daB sich bei 21° 0,9852 g CaCO, losen, hinzu- 
rechnet, so kann man als Grenzwerte 0,7003 und 3,0 g setzen, 

Ausfihrlicher und genauer hat dann Th. Schloesing’) die Léslichkeit des 
Calciumcarbonats untersucht. Im nachfolgenden sei eine tabellarische Zu- 
sammenstellung der Schloesingschen Versuchsergebnisse gegeben. 


1 | 2 3 4 5 6 7 8 
i Roriak cates Gehalt(g in 11), Berechneter Gehalt (g in 1 }) Aquival 
druck der-| tele + (freier) 
hloe- | ‘ als CaCO als CaCO, 
i. in ss . | Kohlen- s Se LF bestimmter berechnet, (freie) CO, 
Versuche | oul) di . Gehalt an| CaCO, | Gehalt an : auf je 
|| x Atmo- Sane | CaCO, CaCO, 1 Aquival 
| i undene z 
! Sas CO, Gar ye zg ae 
I | 0,000504 | 0,06006 0,0746 0,0612 | 0,0010 0,04 
UJ 0,000808 | 0,07211 0,085 0,0732 0,0016 0,05 
II | 0,00333 | 0,123 0.1372 0.1250 | 0,0065 | 012 
IV |! 0.1387 0,21836 F223 la 0,2148 0,0270 0,29 
Vo Df} 902824 03104 0,2965 0,2811 | 0,0549 0,44 
VI {| .0,05008. | 0,4085 0,360 0,3493 0,0976 0,63 
VII | 0,1422 _ 0,533 0,0131 0,5486 0,2146 0,96 
VUI |. 0,2538 1,0722 0,6634 0,6458 0,4945 1,74 
IX 0,4167 1,5005 0,7875 0,7792 0,8118 231 
XO 5533 1,8463 0,8855 0,8675 1,0780 2,82 
XI ‘|| 0.7297 | 2,2608 0,972 0.9633 | 1,4217 | 3,35 
XU |) 0,9841 28642 1,086 1,0788 | 1,9173 3,95 
(Reine CO,) 
1) R. Fresenius, Ann. d. Chem. 59, 119. 
*) M. A. Bineau, Ann. d. Chem. 51, 290. 


N. Ljubawin, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 1892, I, 389. 
G. Bischof, JB. chem. phys. Geol. (Bonn) 2, 64. 

PE EGaro, Tnaugural- Dissert. u. Arch. Pharm. 4, 145 (Jena 1873). 
ED es 1B Lassaigne, Journ. prakt. Chem. 44, 248. 

8) Warington, Journ. chem. Soc. 6, 296. 

ih. Schloesing, C. R. 74, 1552 (1872) und 75, 70 (1872). 


) 

) 

5) Hofmann, Graham Otto, 5. Aufl., 3, 600. tay 
) 
) 


DE LE OT AG 


a LOSLICHKEIT. 309 


_ Th. Schloesing ging bei seinen Versuchen auf folgende Weise vor: 
Kohlensaure und Luft leitete er durch ein Gefaé8, das Calciumcarbonat in 
Wasser im Uberschusse suspendiert enthielt (Temperatur 16°). Das Gemisch 
Luft und Kohlensaure wurde vollkommen konstant erhalten. Nur dadurch ge- 
lang es, Losungen unter dem Einflu8 von Kohlensaure von 12 verschiedenen 
Partialdrucken herzustellen. In der Tabelle sind die ersten vier Spalten die 
Versuchsergebnisse Schloesings. Es ist (Spalte 2) x, der Druck der Kohlen- 
saure, dann in Spalte 3 die Gesamtmenge der im Wasser geldsten freien 
und gebundenen CO, und in Spalte 4 der als Monocarbonat berechnete Gesamt- 
kalkgehalt der Lésung dargestellt. 

Th. Schloesing nahm an, daB sich Calciumcarbonat im Wasser mit Kohlen- 
saure zu Calciumbicarbonat verbinden kann, das im Wasser ldslich sei und 
daB der Gehalt des Wassers an Calciumbicarbonat die Fahigkeit, freie Kohlen- 
saure und Calciummonocarbonat aufzuldsen, nicht bedeutend andere. Er be- 
stimmte die Léslichkeit des Calciumcarbonats (als Monocarbonat) mit 13,1 mg 
im Liter. 

Die Léslichkeit der Kohlensdure im Wasser betragt bei 1 Atmosphare 
Druck 1,9483 ¢g im Liter. Es konnte nun aus dem Partialdruck (x) der Kohlen- 
saure und den gefundenen Gesamtmengen Calciumcarbonat die Gesamtmenge 
der Kohlensaure berechnet werden. Die berechneten Werte stimmten mit 
den gesuchten recht gut tiberein. Ferner stellte Th. Schloesing einen Zu- 
sammenhang zwischen der dem geldsten Bicarbonat entsprechenden Menge 
Monocarbonat y und dem Kohlensauredrucke durch die Gleichung x" = ky fest. 


Darin ist m = 0,37866 und & = 0,92128, so daB die Gleichung lautet: 
HoeeS =), 92128 y. 


Diese empirisch erhaltene Gleichung gilt aber nur fiir das I[ntervall 
x=0O-—1, da nur fiir diese Partialdrucke die Richtigkeit gezeigt werden 
konnte. Da®B diese Gleichung nicht fiir héhere Drucke gilt, scheint durch 
Untersuchungen L. F. Caros') bestatigt. 

H. Vater?) hat in seinen wichtigen Arbeiten iiber die Ausscheidung des 
Calciumcarbonats aus waBrigen Lésungen diese Verhaltnisse weiter verfolgt. 
Er hat in der Tabelle in den Spalten 5—7 die nach den von Th. Schloesing 
gefundenen Zahlen vorhandenen Mengen der Losungsgenossen bei verschiedenem 
Partialdruck (x) der Kohlensaure eingetragen. Die Werte fir y in der Spalte 6 
sind mit Hilfe der Gleichung x” = Ay gerechnet und einer Tabelle Schloesings 
entnommen, wahrend die Werte in Spalte 7 nach dein Absorptionsgesetze aus 
der Schloesingschen Zahl 1,9483 gefunden wurden. 

Fiir das Calciumbicarbonat hat H. Vater, entsprechend der Formel K,Cr,O,; 
fiir das Kaliumbichromat, die Formel CaC,O, aufgestellt. 

Hatte Th. Schloesing nun durch diese Formel die Menge des Bicarbonats 
als eine Funktion des Kohlensauredruckes gezeigt, so stellte H. Vater 
die Abhangigkeit der Menge des Bicarbonats von der Menge der 
gelésten freien Kohlensaure niaher fest. Bezeichnet a die von 11 reinem 
Wasser bei 1 Atmosphare Druck absorbierte Menge und stellt z die von dem 
gleichen Volumen Wasser bei dem Drucke von x Atmospharen geléste Anzahl 
Gramm freier Kohlensaure dar, so ist nach dem Adsorptionsgesetze 


rs Per earo, Arch,’ Pharm: 4, 145. 
*) H. Vater, Z. Kryst. 22, 212 (1899). 
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Z=4.X 


und aus der Kombination dieser Gleichung mit der Schloesings, x™»=ky, 
ergibt sich 


] z\m il Zz 0,37866 
Seah S (=) edt > ogi cae 

Aus diesen beiden Gleichungen Vaters und Schloesings folgt aber 
auch, wie H. Vater zeigte, daB unter erhodhtem Druck der tiber der Lésung 
befindlichen Kohlensaureatmosphare sich noch mehr Calciumbicarbonat bilden 
witrde. Eine Anderung wird bei gesteigertem Kohlensdéuredruck nur dann ein- 
treten, wenn das Wasser mit Calciumcarbonat gesattigt ist. Eine Druckerhéhung 
kann dann wohl die Menge der freien Kohlensaure, aber nicht mehr die des 
Calciumbicarbonats vermehren. 

Hiermit stimmen die Untersuchungen L. F. Caros?) tiberein, der zeigte, daB 
bei beliebig gesteigertem Druck die Menge des als Bicarbonat gelésten Mono- 
carbonats 3 g nicht iiberschreitet. Nach L. F. Caro wird dieses Lésungsmaximum 
von 3g bei 5°C und 4 Atmospharen Druck bei 10 und 13°C mit 5 Atmo- 
spharen und bei 20° mit 7 Atmospharen erreicht. 

Wie H. Vater feststellte, sind die Lésungen von Calciumcarbonat in 
kohlensaurehaltigem Wasser gesattigte Calciummonocarbonatlésungen, welche 
auBerdem wechselnde Mengen von Kohlensaure und eine in ihrem Maximum 
von der Quantitat der letzteren abhangige Menge von Calciumbicarbonat ent- 
halten. 

J. van't Hoff?) hat die rein empirische Formel Schloesings in eine 
rationale umgewandelt und sie umgeformt in 


- Cca(co,H),2"° = K. Ceo, 


Nach dem Massenwirkungsgesetz ist die Konzentration des Bicarbonats pro- 
portional dem Kohlensauredruck. Ca-Bicarbonat besitzt den Aktivitatskoeffizienten 
i= 2,56 und wirkt daher mit der 2,56" Potenz. Spater hat J. van’t Hoff®) 
gefunden, da ¢ mit der Verdiinnung sich andert und nur bei a4uBerster Ver- 
diinnung konstant = 3 ist. | 

G. Bodlander*) hat die strenge Formel fiir die Abhangigkeit der ge- 
lésten Menge Calciumcarbonat vom Kohlensaduredruck auch fiir endliche Kon- 
zentrationen abgeleitet und ihre Konstanten aus anderen GrdBen berechnet. 
Solange CaCO, Bodenkérper ist, gilt die Gleichung: 


‘ Ca".CO,” = hy. 


Wird durch Einleiten von Kohlensaure mehr Kalk in Lésung gebracht, so — 
werden die Ca”-lonen vermehrt, die CO,”-lonen verringert. Durch elektro- — 
lytische Dissoziation spaltet die Kohlenséure Wasserstoffionen ab, die sich zum 
Teil mit den CO,”-Ionen zu HCO,’-Ionen nach folgenden Gleichungen ver- 
einigen: 


H,CO, = H'+ HCO,’ 

Ht CO," = HO. | age: 

1) L. Fo Caro, Arch. Pharm. 4, 145, nach H. Vater. | | 
*) J. van't Hoff, Konigl. Svenska Vetenskaps. Akad. Handlingar 21 (1886). 


*) J. van’t Hoff, Vorlesungen iiber theor. u. physik. Chemie 1, 149 (1898). 
*) G. Bodlander, Z. f. phys. Chem. 35, 23 (1900). 
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Fur erstere Umsetzung gilt: 
k,.H,CO, = H’. HCO,’, 
fiir die zweite: 
Ry wHiCO,’ = HCO ,”; 
aus diesen beiden Gleichungen erhalt man: 
k, H,CO; .CO,” = &, . (HCO,’)”. 
Kombiniert mit der ersten Gleichung, ergibt sich 
k, .#, 11,CO, = &, (HCO,’}? Ca”. 
Es entsprechen jedem Calciumion zwei HCO,’-Ionen. Es ist somit 
Ca” = } HCO,’ 
und 
2k, .k,.H,CO, = k? (HCO,’)*. 


Nach dem Henryschen Gesetz ist die Konzentration der undissoziierten 
H,CO,-Molekiile dem Kohlensauredruck proportional: 


FCO, =k: Cos. 
Daraus ergibt sich die Gleichung 
akan, CO, = ko. (CO, ')*. 


In dieser Gleichung sind alle vier Konstanten auf andere Weise berechenbar, 
woraus sich die Abhangigkeit des dissoziierten Anteiles des Calciumbicarbonats vom 
Kohlensauredruck berechnen 1aBt. Ist diese Abhangigkeit bekannt, so kann 
man jede der vier Konstanten aus ihr und den- drei itbrigen Konstanten be- 
rechnen. 

k, ist von Walker und Cormack’) aus der Leitfahigkeit von CO,- 
Lésungen mit 3,04.107~7 berechnet worden. 

im, die Konstante fiir den Zerfall der HCO,-lIonen in CO,” und H’ 
ergibt sich aus den von Shield’) angestellten Versuchen iiber die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit in Sodalésungen: 


k, = 1,295.10. 


k, und &, gelten auch angenahert bei anderen Werten, als sie gemessen 
sind, da sich die elektrolytische Dissoziation mit der Temperatur nicht be- 
sonders andert. 

k, ergibt sich aus der Loslichkeit der Kohlensiure. Bei 16° (dies ist die 
Temperatur, die Th. Schloesing bei seinen Versuchen verwendete, die diesen 
Berechnungen zugrunde liegen) lést 11 Wasser 0,9753 1 CO, von 760 mm, 
also 0,04354 Mole. Demnach ist 


, hk, = 0,04354. 
Es ergibt sich also: 


, De) a 
oo 


CO, = 2045.4, .CO,, 
HCO,’ = 12,69 j/ &, CO,. 


1) Walker Ms Cormack, Journ. chem. Soc. 77, 8 (1900). 
2) Shield, Z. f. Chem. 12, 174 (1893). 
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Der Wert &,, das Léslichkeitsprodukt des Carbonats, ist fiir die ver- 
schiedenen Carbonate verschieden. Es mu daher bei verschiedenem Kohlen- 
sauredruck der Ausdruck 

TOON ge 
12,69 /CO, — A, 


fiir dasselbe Erdalkali konstant sein. Die Dissoziation kann man in Analogie mit 
der Dissoziation der Chloride und Nitrate berechnen, so zwar, daB das Mittel aus 
diesen beiden nicht ganz tbereinstimmenden Werten, als die wahre Dissoziation 
aller Calciumsalze') angenommen werden kann. In der folgenden Tabelle sind 
unter CO, nach den Ergebnissen von Th. Schloesing die Kohlensauredrucke ~ 
in Atmosphiaren, unter }Ca(HCO,), die Gehalte der Lésungen an Kalk in g-Aqui- 
valenten, unter @ die eraphisch interpolierten Dissoziationsgrade, unter HCO,’ 


die Konzentration der HCO,’-Jonen, in der letzten Spalte fiir Vk angefihrt. 


GOy. oo), 1 GaiGG) ante ce | HCO,’ x 108 VA 
1. || 0,000504 | 1,492 0904 | 1,403 0,001389 
2. | 0,000808 1,700 0,93 1,581 0,001338 
3. || 0,00333 | 2,744 emery ONS. 2,522 0,001332 
4, | 0,01387 | 4,462 | OOO Oe Ors 0,001317 
5. || 0,0282 5,930 0,80) | Mes a70 0,001367 
6. | 0,05008 7,200 0,88 6,331 0,001354 
7. || 0,1422 10,66 0,87 9,272 0,001400 
8. || 0.2538 | 13,27 0,86 11,41 0,001412 
9, | 04167 | 15,75 0,85 13,39 0,001412 
10. || 0,5533 17,71 0,84 14,87 0,001428 
LlodieQ 20K sohtasem pass 0,83 16,14 0,001412 
12. | 09841 | Dio ee. 0,83 18,03 | 0,001428 


Die Werte fir Vz, stimmen gut iberein, die gréBte Abweichung vom 
Mittelwert betragt 4°/,. Man erhalt hieraus 


hy = 28,42.107}". 


Die Loéslichkeit des Calciumcarbonats in reinem Wasser betragt nach 
Th. Schloesing 13,1.10~°% Da aber bei dieser Verdiinnung die elektrolytische 
Dissoziation mehr als 99°/, ausmacht, ergibt sich hieraus nach G. Bodlander 
der Wert 

F CaCO, 113 al Ore ik Ored umeae 


Nach F. Kister sind aber die Erdalkalicarbonate nicht nur elektrolytisch, 
sondern auch hydrolytisch dissoziiert. Nach G. Bodlanders Berens 
betragt bei Benutzung der von ihm gefundenen Werte die Hydrolyse 83,4 ae 
Auf eine andere Weise gerechnet, fand er 80,0°/). 


Nach Untersuchungen von A. F. Holleman?) der die Léslichkeit sog. 
unldslicher Salze mit Hilfe der elektrolytischen Leitfahigkeit bestimmt hatte, 
lést sich 

1 Teil CaCO, in 90500 Teilen Wasser von 8,70 


und Le on CaCO, ” 80040 ” ” 7? Bo, 00. a 


7 


1) Mit einwertigen Anionen,. 
*) A. F. Holleman, Z. f. phys. Chem. 12, 125 (1893). 


LOSLICHKEIT. 313 


Das Ausgangsmaterial war ein kiinstlich aus dem Hydrate und Kohlen- 
saure dargestelltes kristallinisches Carbonat. Da8 sich die Loéslichkeit nur 
wenig mit der Temperatur andert, stimmt mit den vorgenannten Untersuchungen 
von M. A. Bineau itberein. 

F. Kohlrausch und F. Rose!)haben in einer Arbeit: Die Léslichkeit 
einiger schwerléslicher Korper im Wasser, beurteilt aus der elektrischen 
Leitungsfahigkeit, tabellarisch Daten zusammengestellt, die auch bei Carbonaten 
auf die Léslichkeit schlieBen lassen. 


| 


Leitvermégen & der gesattigten Lésung bei 


20 | 10° | 18 Re | 26° | 340 
Geaiites Caco, | 16 | 2 | 27 | 30 = 
Kalkspat : 4,6 20 26 32 39 
Aragonit . 17,6 | 35 sh" 304 Ve | 30 48 


Hiernach erscheint Aragonit (der des Vergleiches halber hier auch an- 
gefiihrt wird) um 15°/, ldslicher als gefalltes CaCO, und Calcit. Die Lés- 
lichkeiten von Kalkspat und gefalltem CaCO, differieren nur wenig. Um die 
Abhangigkeit der gelésten Menge von der Sattigungstemperatur ersichtlich zu 
machen, haben F. Kohlrausch und H. Rose folgende tabellarische Zusammen- 
stellung gegeben: 


- k,3/100 | A. %,g/100| Linearer | quadrat. Axipensherer 

| one Angenaherter Temp.-Koeffizient d.| Temperatur- 

oo |Sattigungsgehalt von| Leitvermégens ge- Koeffizient d. 

|<O 11 bei 18° in sittigter Lésung /Sattigung um 
A |mgAqu.| mg A B 18° 
Kohlensaures | 0,26 | 13 0,031 0,00025 | 0,008 

Calcium | :caco, | 50 | | 

Aragonit . O30 lee 15 0,031 0,00030 | 0,008 


Die Léslichkeit wachst also mit der Temperatur. 

F. P. Treadwell und M. Reuter?) haben ebenfalls mit Calciumbicarbonat 
(siehe unten) und Calciumcarbonat experimentiert, und fanden, ganz gleich, ob 
aus reinem oder unreinem Kalksteine gewonnen, die Léslichkeit mit 1,13—1,17 g 
im Liter. Aus gebranntem Kalk erhielten sie sowohl aus gew6hnlichem, wie aus 
reinem Materiale bei 13,2°C 1,30 g CaCO, und bei 2,8°C 1,45 g CaCO, 
gelést, im Gegensatz zu G. Bischof, der angab, daB aus reinem Material sich 
2,8 g¢ CaCO,, aus gewdhnlichem nur 1,8 g CaCO, in Lésung gebracht 
werden kénne. 

Léslichkeit bei Gegenwart verschiedener Salze. F. K. Cameron und 
A. Seidell*) bestimmten die Léslichkeit des Calciumcarbonats in wéaBriger 
Lésung von Natriumchlorid bei 25°, in Natriumsulfat bei 24° und in 
Natriumchlorid bei Gegenwart von festem Calciumsulfat. Durch diese Lésungen 
wurde gereinigte Luft geleitet. Die Léslichkeit des Calciumcarbonats bei Gegen- 


1) F. Kohlrausch u. F. Rose, Z. f. phys. Chem. 12, 234 (1893). 

2) F. P. Treadwell u. M. Reuter, Z. anorg. Chem. 17, 188 (1898). 

8) F, K. Cameron u. A. Seidell, The Journ. of Physical Chem. 6, 50. — Ref. 
Chem. ZB. 73, 1041 (1902'). 
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wart von Natriumchlorid zeigte ein deutliches Maximum; dabei scheint die 
Losung kein normales Carbonat zu enthalten. Bei Gegenwart von Natrium- 
sulfat nimmt die Léslichkeit des Carbonats mit wachsender Menge des Sulfats 
bis zu dessen Sattigungspunkte stetig zu. Die Ldésung enthalt saures und 
neutrales Carbonat. Calciumsulfat in fester Form verringert die Léslichkeit 
bedeutend; sie steigt mit wachsender Konzentration des Natriumchlorids und 
nimmt dann plotzlich ab. Die Lésung enthalt kein normales Carbonat. 


005 
Q04 
a3 


002) 


007 


Na Cl und Ca S50. 


000 
0 7 Po 3 4 


Fig. 34. Léslichkeit des CaCO, in waBriger Lésung einiger 
Elektrolyte. Nach F. Cameron und A. Seidell. 


F. K. Cameron, J. M. Bell und W. O. Robinson?) haben dann spater 
gemeinsam die Léslichkeit des Calciumcarbonats in der Lésung einiger Salze 
bei oder ohne Kohlensauredruck bestimmt. 

Léslichkeit des CaCO, in NaCl-Lésung, frei von CO, bei 25°C. 


Léslichkeit des CaCO, in NaCl-Lésung, gesattigt mit CO,, bei Atmospharen- 


druck und 25°C. 


9 0 
bei 25° (0 Sev) | NaCl in 100g H,O | CaCO, in 100g H,0 

Gram Gram 
1,0079 1,601 0,0079 
10314 5,177 0,0086 
10466 9,25 010004 
10044 16,66 0.0106 
11346 22/04 0.0115 
11794 30,50 0,0119 


250 

n) 350 NaCl in 100g H,O | CaCO, in 100g H,O 
Gram Gram 

1,0129 1,45 0,150 

1,0499 5,09° 0,160 

1,0759 11,06 0,174 

T1015 15,83 0,172 

1,1246 19,62 0,159 

1,1789 29,89 0,123 

1,1957 35,85 0,103 


Léslichkeit des CaCO, in Na,SO,-Lésung, frei von CO, bei 25° C. 


1) F. K. Cameron, J. M. Bell u. W. O. Robinson, Journ. Phys. Chim. London. ~ 
11, 396 (1907). 
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25° 2 
6 950 Na,SO, in 100g H,O | CaCO, in 100g H,O 
Gram Gram 
1,0081 0,97 0,0151 
1,0161 1,65 0,0180 
1,0363 4,90 0,0262 
1,1084 12,69 0,0313 
1,1200 14,55 0,0322 
1,1539 19,38 0,0346 
1,1615 21,02 0,0343 
1,1837 23,90 0,0360 


Die Léslichkeit des CaCO, in Na,SO,-Lésung ist sonach bedeutend gréBer 
als in NaCl-Lésung. 


_ Loslichkeit des CaCO, in einer Mischung von NaCl und Na,SO, bei 25°C. 


5 25° eet Be eee CC 

25 100 cms 100g H.O 100cm* | 100g H,o | 100g H,O 
1,2185 0,00 0,00 26,90 28,48 0,0239 
1,2113 1,96 2:08 24/83 26,47 0,0192 
11,2115 6,43 6,93 21,67 23,36 0,0137 
1,2380 10,00 10,78 19,82 21,37 0,0134 
1,2378 10,07 10,80 19,30 20,98 0,0137 
1,2427 14,62 16,07 18,24 20,07 0,0119 
1,2570 17,16 19,18 18,43 20,74 0,0116 
1,2435 23,90 26,06 11,30 12/58 0,0044 
1,2442 27,30 31,15 8,79 10,00 0,0046 
1,2434 97,43 31,52 8,88 10,20 0,0041 
1,2470 28,32 So 17 6,74 7,65 0.0043 
1,2122 30,38 34,87 2,08 2'35 0,0037 
1,2020 31,52 35,70 0,00 0,00 0,0036 


Die Léslichkeit des CaCO, ist sonach in einem Gemenge von Na,SO, 

und NaCl von der Menge des Na,SO, abhangig. 

F. K. Cameron und W. O. Robinson?) haben diese Untersuchungen 
fortgesetzt und die Léslichkeit von CaCO, in Kaliumchlorid und Kaliumsulfat 
mit und ohne Anwesenheit von Kohlensdure bestimmt. Es ist viel leichter in 
waBrigen Ldésungen von Kaliumsulfat als in Kaliumchlorid léslich, wie man 
aus den im Auszuge mitgeteilten tabellarischen Zusammenstellungen leicht 
entnehmen kann. " 

Léslichkeit von CaCO, in waBriger CO,-freier Lésung von KCI bei 25°. 


5 
6 | KCl 9, | CaCO; % 
1,000 ,| 0,00 0,0013 
1,024 3/90 0,0078 
1,046 | 7,23 0,0078 
1,072 11/10 0,0076 
1,092 13.82 . 0,0072 
1,101 15,49 0,0076 
q 1,133 19,84 0.0072 
1,179 26,00 0.0060 
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Loslichkeit von CaCO, in waBriger CO,-freier Losung von K,SO, bei 25°, 


25° 
ny) 950 | KESO: | Caco; 
1,021 3,15 0,0116 
1,048 6,06 0,0148 
1,061 7,85 0,0168 
1,069 8,88 0,0192 
1,083 10,18 | 0,0192 
1,084 10,48 0,0188 


In Kohlensaure enthaltender Lésung ist die Léslichkeit natirlich be- 
deutend grdBer. 

Léslichkeit des CaCO, in waBriger Losung von KCl bei 25%; 
gesattigt mit CO, bei Atmospharendruck. 

KCl in %/, 3,90; 7,23; 11,10; 13,82; 15,49; 18,21; 19,84; 2600) 

CaCO, in °/, 0,145; 0,150; 0,166; 0,165; 0,167; 0,154; 0,140; 0,126. 

A. Cantoni und G. Goguélia*) haben die Léslichkeit der Erdalkali- 
carbonate bei Gegenwart einiger Chloride untersucht und fanden, daB eine 
20°/, ige Lésung von NH,Cl 0,648 g CaCO, lést und daB darin CaCO, viel 
schwerer ldslich sei als Bariumcarbonat (vgl. Witherit); in NaCl ist es neun- 
bis zehnmal schwerer léslich als in NH,Cl. Wahrend bei der Léslichkeit in 
NH,Cl und NaCl die Konzentration ziemlichen EinfluB hat, ist dieser bei 
KCl ziemlich gering. Dies sind die Hauptschliisse, die aus der folgenden 
Tabelle gezogen werden kénnen. 


X Feit ‘in Die Lésung enthalt 
Losungsgehalt Temperatur Tagen in 1000 ccm CaCO, 
in g 
530 >| e218 ° as 98 | 0,422520 
ne | Spe 0) te 98 0,424360 
Nici J 10 12—18 98 0,601440 
in 9) 10 12—18 98 0,617320 
/ 20 12—18 | 98 0,648000 
20 12—18 98 | 0,643200 
7,45 12—18° 98 0,074968 
an 7,45 12—18 98 0,074676 
KCI 10 12—18 98 0,075000 
in 0! 10 12—18 98 0,073520 
me |) 12—18 98 0,082800 
20 12—18 98 0,082800 
5,85 12—18° 98 0,048712 
afl 5,85 12—18 98 0,050840 
NaCl 10 12—18 98 0,055556 
in ° 10 12—18 98 0,057028 
sd Rees 12—18 98 0,069360 
20 12—18 98 0,073200 


C. A. Seyler und P. V. Lloyd?) untersuchten das Gleichgewicht zwischen 
Calciumcarbonat und Kohlensaéure in Gegenwart von Salzlésungen, die natiir- 


*) A. Cantoni u. G. Goguélia, Bull. Soc. chim. 33, 24 (1905). 
*) C. A. Seyler u. P. V. Lloyd, Journ. Chem. Soc. London, 95, 1347 (1909). 
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lichen Wassern entsprechend zusammengesetzt waren, auf die Weise, daB sie, 
nachdem das Gleichgewicht eingestellt war, das aufgeléste Carbonat durch 
Mo)n. Saure (bei Anwesenheit von Methylorange) und die freie Kohlensaure 
mit */,,n. Natriumcarbonatlésung (in Gegenwart von Phenolphtalein) titrierten. 
Fir dieses Gleichgewicht gilt die Gleichung: 


Dabei ist F eine Konstante, deren Wert fiir Kalkspat ungefahr 113 ist. 
Man k6onnte diese Konstante auch Sattigungsfaktor nennen, und sie fiir die 
Sattigung einer Lésung in Beriihrung mit Calciumcarbonat zur Bestimmung 
verwerten. Ist diese Konstante kleiner als 113, so ist das Wasser ungesiattigt, 
ist sie groBer als 113, so liegt Ubersattigung vor. Die obige Formel gilt 
bei Anwesenheit folgender Salze: CaCl,, CaSO,, NaCl, NaHCO,, Na,SO, und 
MgSO,, doch miissen sie wenigstens angenahert in Mengen auftreten, die in 
natiirlichen Wdassern vorkommen, und also verhaltnismaBig gering sind. Fiir 
Mineralwasser oder Meerwasser miBte der Faktor gréBer genommen werden. 

Aus dieser Formel ergibt sich, da8 fiir ein Wasser, das bei der Berithrung 
mit Kalksteinen sich mit CaCO, in Gleichgewicht befindet, das Quadrat der 
Alkalinitat direkt proportional ist der Menge der freien Kohlensiure und um- 
gekehrt proportional der Gesamtharte des Wassers, wenn seine Harte auf der 
Anwesenheit von Kalksalzen bedingt ist und man fiir die lonisation eine 
Korrektur anbringt. Wenn sonst keine durch andere Lésungsprodukte hervor- 
gerufene Harte des Wassers vorliegt, dann ist die dritte Potenz der temporaren 
Harte (durch geldsten Kalk) der freien CO, direkt proportional. 

A. Rindell') hat Untersuchungen iiber die Léslichkeit des Calcium- 
carbonats in verschieden konzentrierten Lésungen von Ammoniumchlorid, 
Ammoniumnitrat und Triammoniumcitrat bei 25° angestellt. In nachstehender 
Tabelle sind die analytischen Resultate zusammengestellt. Es sind die pro Liter 
gefundenen Mengen Calciumoxyd unter a in Grammen, unter 4 in Milli- 
molen angegeben. 


NH,-Salze | CaO gelést durch | CaO geldst durch CaO geldést durch 
Millimol | Ammoniumchlorid | Ammoniumnitrat Triammoniumcitrat 
pro Liter | 2 | b r ; | fi at Tapintes 
1000 | 0,3799 ernie Seeder fomebcuteyl: He! oe - 
500 | 0,2810 | 5,008 0.2950 | 5,267 3,745 66,87 
250 } 02089 | 3,724 0;2145-).[o,-3;830\ |, 2,229 39,80 
125 ! 0,1599 Ata 1. 0.1556 2b19 1 1268 22,64 
62,5 . — — | 01122 2,004 0,8355 14,92 


Die lésende Wirkung des Wassers wird durch Gegenwart von Ammonium- 
salzen gesteigert. Ganz besonders stark tritt diese Steigerung der Lésungs- 
fahigkeit beim Triammoniumcitrat auf. 

E. Cohen und H. Raken?) haben die Léslichkeit des Calciumcarbonats 

in kiinstlichem Meerwasser, das von CO,-haltiger Luft durchstromt wurde, 


1) A. Rindeli, Z. f. phys. Chem. 70, 452 (1910). 
> *) E. Cohen u. H. Raken, Versl. Kon. Akad. v. Wet. te Amsterdam 9, 28 (1910). 
— Referat Z. f. phys. Chem. 41, 750 (1902). 
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untersucht. Die Menge der gebundenen Kohlensaure ergab sich aus zwei 
Bestimmungen von verschiedener Versuchsdauer zu 53,94mg und 57,27 mg 
im Liter, also 55,5mg im Mittel. Fir natiirliches Meerwasser schwankt dieser 
Gehalt zwischen 52,8 und 55mg. 

Es stimmt also die im Meerwasser gefundene Kohlensauremenge mit 
der durch das obige Experiment ermittelten tberein, woraus E. Cohen 
und H. Raken schlossen, daB das natiirliche Meerwasser an Calcium- 
carbonat gesattigt sei. 

H. W. Foote und G. A. Menge?) untersuchten die relative Léslich- 
keit von Calcium- und Bariumcarbonat. CaCO, wurde mit einer BaCl,- 
Lésung, BaCO, mit einer aquivalent konzentrierten CaCl,-Lésung geschiittelt, 
bis Gleichgewicht eintrat. Ohne Beriicksichtigung der Hydrolyse ist die Lés- 
lichkeit von Barium- und Calciumcarbonat in reinem Wasser, gleich dem 
Verhaltnis der Quadratwurzeln aus den entsprechenden Léslichkeitsprodukten. 
Ist die Hydrolyse vollstandig, so entspricht die relative Léslichkeit der beiden 
Carbonate den Kubikwurzeln dieser Produkte. Nach wochenlangem Schiitteln 
ergibt sich bei 15—21° fiir die Carbonate 


Ca 7 Coa 
V mni3l und / si = 120. 


Sie zeigten auch durch eine Reihe von Versuchen, da® das Calcium- 
carbonat kein Bariumcarbonat, Bariumcarbonat aber eine immerhin merkliche 
Menge Calciumcarbonat aufgenommen hatte. 


Léslichkeit in Chlorwasser. Durch kaltes Chlorwasser wird Calcium- 
carbonat nach der Gleichung von Williamson: CaCO, + 2Cl, + H,O = 
CaCl, + 2HCIO + CO, zersetzt bis 1 Teil CaCO, in 30 Teilen Wasser geldst ist. 
Dann entsteht CaCl,; Ca(ClO,), und Ca(OCl), neben HCIO, bis 40—50°, 
CaCl, erreicht ist; bis zu diesem Punkte ist CaCO, in Chlorwasser ldslich, 
von da an vollstandig unldslich, wie A. Richardson?) gezeigt hat. 

Léslichkeit in Sauren. J. G. Boguski?) hat die Wechselwirkung zwischen 
carrarischem Marmor und Salzsaure untersucht. Er lieB Salzsaure auf eine 
polierte Marmorplatte einwirken und bestimmte die dabei gebildete Menge 
von Kohlensaure. Auf Grund von 53 Versuchen stellte J. G. Boguski den 
Satz auf, daf die Quantitat der aus Marmor in einem bestimmten Zeitmomente 
entwickelten Kohlensaure der Konzentration, welche die Saure im selben Zeit- 
momente hat, direkt proportional ist. 

J. G. Boguski hat dann spater seine Untersuchung gemeinsam mit 
N. Kajander*) auf Salpetersaure und Bromwasserstoffsaure ausgedehnt 
und gefunden, daB bei der Einwirkung verschiedener Sauren von gleicher Kon- 
zentration auf Marmor, die Schnelligkeit der Kohlensaureentwicklung im um- 
gekehrten Verhaltnis zum Molekulargewicht der entsprechenden Saure steht. 

Die Ergebnisse der Arbeiten J. G. Boguskis wurden dann von 
W. Spring®) in den Satz zusammengefaBt: ,Lésungen, die in gleichem Volum 
gleich viel Molekeln Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff oder Salpetersdéure ent- 


) H. W. Foote und G. A. Menge, Am. chem. Journ. 35, 432 (1906). — Chem. Z. 
77, I, 1817 (1906). 

*) A. Richardson, Proc. Chem. Soc. 23, 118 (1907). 

*) J. G. Boguski, Ber. Dtsch, Chem. Ges. 9, 1646: (1876). 


‘) J. G. Boguski u. N. Kajander, Ber. Dtsch. Chem. Ges, 10, 34 (1877). | 


5) W. Spring, Z. phys. Chem. 1, 209 (1887). 


i 
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halten, ergeben mit Marmor eine gleich schnelle Kohlensaureentwicklung, oder 
die molekulare Reaktionsgeschwindigkeit dieser Saure in bezug auf Marmor 
‘ist unabhangig von ihrer chemischen Beschaffenheit.« W. Spring hat nun 
diese Untersuchungen weiter fortgefiihrt und fand, daB fiir Chlorwasserstoff-, 
Bromwasserstoff-, Jodwasserstoff-, Salpeter- und Uberchlorsaure die Reaktions- 
geschwindigkeit bei gleichen Temperaturen gleich ist. Fiir organische Sauren, 
vornehmiich Essigsaure, ist diese Geschwindigkeit bedeutend kleiner, wenn sich 
auch hierfiir keine genauen, Zahlenergebnisse aufstellen lassen, da sich der 
Marmor bei Behandlung mit Essigsaure abblattert und nicht regelmaBig auf- 
‘T6st, wie dies bei den anorganischen Sduren stets der Fall zu sein pflegt 
(was ubrigens auch schon J. G. Boguski gefunden hatte). 

In der folgenden Tabelle sind die Versuchsergebnisse bei den Tempera- 
turen (15, 35 und 50°) zusammengestellt. Die einheitliche Zusammenstellung 
ist dadurch moglich, daB die verschiedenen Mineralséuren gleich wirken. 


| Temperatur 15° Temperatur 35° Temperatur 55° 
CO; | Ge | Zant | Ge | Ge | Zahl| Ge | Ge | Zahl | Ge 
| samt- | fiir je |schwindig-| samt- | fiir je |schwindig-| samt- | fiir je | schwindig- 

cem || dauer |25 ccm keit dauer | 25 ccm! keit | dauer |25 ccm keit 

eet |: — - Sra ae ses a nde 

25 lewis 3.11 0,225 57 Di 0,440 28 28 0,895 
50 209 98 0,254 98 41 0,609 AT 19 1,315 
(& eile, 102 0,245 150 52 0,480 71 24 1,041 
100 419 | 108 0,231 201 51 0,490 99 28 0,892 
725 Baa | 114 0,219 256 54 0,460 128 29 |, 0862 


150 653 | 120 0,208 315 59 0,423 159 31 0,806 
175 782 | 129 0,193 Die 58 0,431 195 36 | 0,694 
200 918 | 136 0,183 436 63 0,390 220 S300, Dy. 
225 || 1061 | 143 0,174 508 72 0,347 266 orp O}057 
moO 1215 | 154 0,162 587 79 0,316 307 41 | 0,609 
Bias, | 153 0,163 668 81 0,308 355 48 0,520 
300 | 1542 | 174 0,143 758 90 0,277 400 45 0,555 
325 | 1739 | 197 0,126 858 | 100 0,250 451 51 0,490 
350 | 1958 | 219 0,114 968 | 110 0,227 510 59 0,423 
oie 2215"). 257 0,097 1116 | 148 0,168 572 62 0,403 
400 || 2525 | 310 0,086 1408 | 292 0,085 655 83 0,301 
425 _ — —- — — — 740 85 0,294 
450 — — — — — — 867 ey) 0,196 


Die Zahlen, die in der Tabelle unter Geschwindigkeit angegeben sind, 
zeigen, daB bei einer bestimmten 
Temperatur das Maximum der 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht 4 
mit dem Anfange der Reaktion 
zusammenfallt, obgleich hier die 
Konzentration der Sdaure die 
héchste ist. Es muB ,der che- 
mische Vorgang erst in Gang ge- 
bracht“ werden. 1 
Nebenstehendes Kurvenbild  5—3o a0 Pray 
zeigt auch, daB ‘die Reaktions- ,.. spelt 
geschwindigkeit wachst, bis etwa fo der Auflosung von Marmor in Salzsture nach 
50 ccm CO, entwickelt sind, dann W. Spring. 


a 
~ 
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mit der Konzentration wechselt. Es entsteht von dem Punkt, der einer CO,- 
Entwicklung von 50 ccm entspricht, bis zu dem, der einer Entwicklung von 
300 ccm entspricht, eine deutliche gerade Linie. Dies beweist, daB innerhalb 
dieser CO,-Entwicklung (Fig. 35) die Reaktionsgeschwindigkeit einfach 
proportional der Konzentration ist. Verlangert man die Gerade bis 
zum Beriihrungspunkte mit der Ordinate A, so kann die GréBe OA als 
Wert der hypothetischen Anfangsgeschwindigkeit gelten, derjenigen Geschwindig- 
keit, die man beobachten wiirde, wenn die Reaktion anfangs nicht ,in Gang 
gebracht“ werden miiBte. Die Verlangerung dieser Geraden nach der anderen 
Seite schneidet die Abszisse gerade in dem Punkte, der dem Ende der 
Reaktion entspricht. Dieser Punkt gibt das mégliche Gesamtvolumen bei der 
Laboratoriumstemperatur an. Von 300 ccm an hat die Reaktionsgeschwindig- 
keit einen Wert, welcher groBer ist als der, den sie annehmen wiirde, wenn 
die Geschwindigkeit sich stets proportional der Konzentration andern wiirde. 

Um den Einflu8 der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit kennen 
zu lernen, hat W. Spring folgende Tabelle berechnet: 


+ Verhaltnis der Ge- | Verhaltnis der Ge- 

Kohlensaure schwindigkeiten schwindigkeiten 

com bei 15 und 35° bei 35 und 50° 
50 | 2,39 Dee 
75 | 1,96 2,16 
100. | 1,82 
125 2 1,86 
150 2,03 1,90 
175 2,22 1,61 
200 25 1,90 
225 1,98 1,89 
250 1,95 1,92 
275 1,80 | 1,69 
300 1,93 2,00 
325 1,97 1,96 
350 1,99 1,86 
Mittel 2,05 | 1,90 


In Form einer Gleichung als allgemeines Mittel 
4 (2,05 + 1,90) = 1,98, 


d. h. fiir je, 20° Temperaturdifferenz andert sich die Geschwindigkeit sehr 
annahernd 1:2. W.Spring stellt diese Beziehung durch die Exponential- 


gleichung dar: 
t 


prop 2 20, 


W. Spring meint, daB es sicher einen Grund gibt, warum die Reaktions- 
geschwindigkeit mit der Temperatur nach einer Exponentialfunktion sich andert 
und es wird méglich sein, Aufklarung iiber die physikalische Bedeutung der 
Zahlen 2 und 20 in obiger Formel zu erhalten. Versuche fiihren W. Spring 
zu der Vorstellung, daB die Reaktionsgeschwindigkeit der Sauren mit der Zahl 
der Molekeln zusammenhangt, die bei gegebener Temperatur eine unbegrenzt 
diinne Schicht des fliissigen Mediums durchdringen, in welchem sie sich be- 
wegen. 
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'Spater stellte W.Spring’) fest, da8 Marmor bis zur ganzlichen Erschépfung 
det betreffenden Saure gelést werde, daB hingegen z. B. 2°/,ige oder schwachere 
Saure den islandischen Doppelspat nur noch ganz langsam angreife. Macht 
man den Versuch mit 10°/,iger Saure, so nimmt die Geschwindigkeit der 
_ Reaktion bei Zimmertemperatur proportional der Saurekonzentration ab. Alle 
_  Spaltungsflachen des Doppelspats reagieren ganz gleich mit Salzsdure, Salpeter- 

saure und Jodwasserstoffsdure mit 4quivalentem Titer. Parallel der Hauptachse 

geschliffene Flachen werden bei 15° ebenso rasch geldst, wie Spaltflachen; bei 

35° ist die Reaktionsgeschwindigkeit an geschliffenen Flachen 1,23mal so groB, 

als an Spaltflachen; bei 55° 1,28mal so groB. Die Lésungsgeschwindigkeit ge- 
schliffener Flachen normal zur Hauptachse ist noch gréBer, und zwar 1,14 mal 
groBer, als die parallel zur Achse geschliffener. W. Spring fand, daB die 
Lésungsgeschwindigkeiten von Flachen, senkrecht zur Hauptachse einerseits, 
parallel zur Hauptachse andererseits sich wie die Brechungsexponenten der 
ordinaren und extraordinaren Strahlen verhalten. G.Cesaro?) fand dies be- 
statigt und glaubt annehmen zu diirfen, daB die Loésungsgeschwindigkeit sich 
mit der Richtung ahnlich wie die optische Elastizitat andere. 

Atzfiguren. Die Atzfiguren verfolgen zwar im allgemeinen nicht den 
Zweck, die Loéslichkeit des betreffenden K6rpers zu untersuchen; doch sind 
‘die Wirkungsdifferenzen und die Ldsungsgeschwindigkeiten bei Anwendung 
verschiedener Sduren und verschiedener Konzentrationen Erscheinungen, die 
zur Loslichkeit gehdren. 

Es soll hier keineswegs das gesamte, iiberaus reiche und interessante 
Material iiber Atzfiguren behandelt, sondern nur einige wichtige Untersuchungen 
hervorgehoben werden. 

O. Meyer*) hat Atzversuche am islandischen Doppelspat angestellt und 
fand, daB in bezug auf die Atzfiguren Essigsiure und Salzsiure von ganz 
verschiedener Wirkung seien, indem durch Essigsaure auf der Spaltflache fiinf- 
seitige, durch Salzsaure dreieckige Vertiefungen erzeugt werden. O. Meyer 
hat dann eine Kalkspatkugel der Einwirkung von Essigséure unterworfen und 
nach anhaltender Einwirkung restierte ein, von gewdlbten Dreiecken begrenzter 
K6rper, der véllig verschieden von einem K6rper ist, der von Lavizzari*) 
durch Behandeln in Salzséure erhalten wurde und der eine hexagonale Pyra- 
mide darstellte. Behandelt man eine Doppelspatkugel mit einem Gemisch von 
Salzsaure und Essigsaure, so bilden sich nicht Figuren beiderlei Art, sondern 
es entstehen gleichartige neue Figuren, die je nach Uberwiegen der Sdure 
bald Salzsaurefiguren, bald Essigsdurefiguren ahneln. Spater hat dann V.v. Ebner?) 
den EinfluB verschiedener Sauren bei verschiedener Konzentration und Tem- 
peratur untersucht. Durch rasches Atzen mit konzentrierter Ameisensaure 
ergaben sich auf einem Spaltungsrhomboeder von Doppelspat groBe viereckige 
Formen, in 50°/,iger Saure groBe fiinf- und sechseckige Formen mit nach vorne 
gerichteten Spitzen, mit 30°/,iger Saure Dreiecke mit nach vorne gerichteter 
Spitze und mit 10°/,iger Ameisensdure verschiedene Formen, teils ganz kleine 
Fiinfecke: mit nach riickwarts gerichteter Spitze und daneben gréBere, sehr 
schlecht entwickelte Dreiecke, deren Spitze nach vorne sieht. Beim Eintauchen 


1 W. Spring, Bull. Soc. chim. 49, 3 (1888). 
2) G. Cesaro, Ann. d. 1. Soc. géol. de Belg. 15, 219 (1888). 
8) O. Meyer, N. JB. Min. etc. 18851, 74. df 
- 4) Lavizzari, Nouveaux phénoménes des corps crystallisés. (Lugano 1868.) 
5) V.v. Ebner, Sitzber. Wiener Ak. 91, 760 (1885), II. Abt. 
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in konzentrierte kochende Ameisensdéure ergaben sich schmale lange Dreiecke 
oder Fiinfecke mit riickwarts gerichteter Spitze, beim Betupfen aber ganz kleine 
Vierecke und Achtecke. 50°/,ige kochende Saure gab beim Eintauchen lange, 
von gebogenen Seiten begrenzte sechseckige Gebilde, beim Betupfen Finf- 
ecke oder Dreiecke, 30°/,ige Saure gab beim Eintauchen und Betupfen ahn- 
liche Formen, wie bei Anwendung 50°/,iger Saure. 

Konzentrierte Salpetersaure gab ebenfalls bei verschiedenen Tempera- 
turen verschiedene Formen der Atzfiguren. V.v. Ebner schloB aus seinen 
Untersuchungen, in die er noch andere Sauren einbezog, daB der EinfluB der 
Natur der Saéure von geringerer Wichtigkeit ist als der Einflu8 der Konzen- 
tration derselben. Wasserfreie Sauren scheinen keine Atzfiguren hervorzurufen. 
Ameisensaure, Essigsaure und Schwefelsaure geben bei geringem Wasserzusatz 
ahnliche Figuren wie Salz- und Salpetersaure bei starker Verdiinnung mit Wasser, 
und umgekehrt geben die drei Sauren erst bei ziemlich starkem Wassserzusatz 
ahnliche Atzfiguren, wie sie Salz- und Salpetersaure bei verhaltnismaBig starker 
Konzentration geben. 

DaB Kohlensaure an Calcitspaltflachen die gleiche Wirkung ausibt, wie 
Essigsaure, hat A. Elterlin') gezeigt, der beim Atzen von Doppelspatstiicken, 
die an der Basis angeschliffen und poliert waren, mittelst an Kohlensaure 
reichem Wasser ganz ahnliche, yparallelepipedische und ganz gleich gerichtete 
Atzgruben“ erhielt, wie sie E. v. Ebner?) bei fritheren Versuchen an gleichem 
Material mit verdiinnter Essigsaure erhalten hatte. 

A. Hamberg?’) hat tiber den Einflu8, welchen die Konzentration der 
Atzmittel auf die Umgestaltung eines Kalkspatkristalls beim Atzen ausiibt, Unter- 
suchungen ausgefiihrt. Er fand, daB Kalkspat von einer Loésung, die weniger als 
5°/, Salzsaure enthalt, schwach angegriffen wird; verdiinnt man sie noch mehr, so 
wird die Wirkung verhaltnismaBig noch viel mehr abgeschwacht. Eine doppelt 
so starke Sdure aber lést nicht doppelt so viel als eine schwachere in gleicher 
Zeit, sondern weniger; wendet man konzentrierte Sauren (tiber 25°/, HCl ent- 
haltend) an, so nimmt die Geschwindigkeit der Léslichkeit mit der Konzentration 
ab. Er kommt dann zu dem Schlusse, daB, wenn man Kalkspat mit ver- 
schiedenen Sauren 4atzt, die verschiedenen Lésungswiderstande in den ver- 
schiedenen Richtungen nur dann zu beobachten sind, wenn die Lésung der 
Saure so konzentriert ist, daB sie eine betrachtliche Menge in ihre Ionen nicht 
gespaltene Sauremolekel enthalt. Wirkt die Saure rasch, so wird die urspriing- 
liche Gestalt dabei geandert, indem normal zu den Richtungen leichtester 
Loslichkeit ebene Flachen, die sog. Lésungsflachen entstehen. 

Zu ganz eigenartigen Vorstellungen tiber den Chemismus und die Mechanik 
des Lésungsprozesses, die von E. Sommerfeldt*) in einem Referate als 
hypothetische Spekulationen bezeichnet werden, kam V. Goldschmidt ) bei 
Lésungsversuchen von Calcitkugeln in starken Sauren. Jedes fliissige aktive 
Salzsaureteilchen habe seinen festen Aufbau und seine Kraftsphare mit Vorzugs- 
richtungen. Der LésungsprozeB bestehe in zwei Vorgangen, einem chemischen 
und einem mechanischen, ersterer wird als ,»,Lockern“, letzterer als ,Weg- 
fiihren” bezeichnet. Infolge der chemischen Einwirkung entsteht ein Strom 


1) A. Elterlin, Z. Kryst. 17, 281 (1890). 

eee Ebner, Sitzber. Wiener Ak. 89, 368 (1884), II. Kl. 
) A, Hamberg, Geol. Foren. Férhandl. 12, 567 (1890). 

) E. Sommerfeldt, ee in N. JB. Min. etc. 19051, 10. 
ae Goldschmidt, Z. Kryst. 38, 656 (1904). 
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in der Richtung der Hauptattraktionskraft, der Reaktionsstrom. Auf eine 
Spaltungsflache des Calcits wirkt eine starke Saure dergestalt, daB z. B. die 
HChTeilchen durch die Calcitteilchen orientiert werden, und parallel gerichtet, 
senkrecht auf die Flache strémen. Dort werden durch die chemische Aktion 
die oberflachlichen Partikel gelockert und durch nachdrangende Teilchen des 
Reaktionsstroms weggefihrt. Von den iibrigen durch die Reaktion erzeugten 
Molekularbewegungen nimmt V. Goldschmidt an, daB sie sich von den Calcit- 
partikeln der Oberflache nach allen Richtungen hin ausbreiten. Die Resultierende 
aus all diesen nennt er Repulsionsstrom. Es wird auch die Entstehung von 
Gribchen durch Wirbelbildung gezeigt und die Bildungsbedingungen dieser 
Griibchen genau erdrtert. Atzhiigel seien Produkte eines schief auftreffenden 
Stromes, so ahnlich wie sich Diinen durch schiefes Auftreffen eines Luft- 
stroms bilden. Dann werden Unterschiede der Atzwirkung auf Hauptflachen 
und Nebenflachen angegeben. 

Eine ausfithrliche Zusammenstellung von Untersuchungen iiber Atzfiguren 
und Lésungskérper mit einer Anzahl Versuchen gaben V. Goldschmidt und 
Peo, Wright.*) 


Léslichkeit des Calciumbicarbonats, 


Das Calciumbicarbonat, dessen Existenz in wa rigen Ldsungen heute 
wohl ohne Zweifel feststeht, sei hier wegen seiner Wichtigkeit fiir CaCO,- 
Lésungen, wenn es auch in fester Form nicht vorkommt, erwahnt. 

F. P. Treadwell und M. Reuter’) haben die Léslichkeit des Calcium- 
bicarbonats. in CO,-haltigem Wasser bestimmt und geben folgende Ubersicht 
aus 12 Versuchen: 


Zusammenstellung nach F. P. Treadwell und M. Reuter. 


ao. Quecksilber- Freie Calcium- Gesamt- 

eckeGD min Partialdruck | Kohlensaure | bicarbonat calcium 
of mm mg mg mg 
8,94 67,9 157,4 187,2 46,2 
6,04 45,9 86,3 5:5 43,3 
5,45 41,4 52,8 159,7 39,4 
2,18 16,6 48,5 154,0 38,0 
1,89 14,4 Sam 149,2 36,8 
1,72 13, 24S oe 1331 32,9 
0,79 6,0 14,5 124,9 30,8 
0,41 Syl 4,7 82,1 20,3 
0,25 1,9 2,9 59,5 14,7 
0,08 0,6 40,2 9,9 
38,5 9,5 
38,5 9,5 
38,5 95 


Die Léslichkeit des Calciumbicarbonats betragt bei dem 
mittleren Barometerstande von Ziirich und der Temperatur von 
150°C 0,3850 g im Liter. 


1) V. Goldschmidt u. Fr. E. Wright, N. JB. Min. etc. Beilagebd. 17, 355 (1905). 
*) F. P. Treadwell u. M. Reuter, Z. anorg. Chem. 17, 171 (1898). 
A lg 
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Diese Zusammenstellung!) zeigt deutlich, daB 1. Partialdruck in °/, bei 0° 
und 760 mm, 2. Calciumcarbonat, 3. freie Kohlenséure in steter Abnahme 
begriffen sind. Bei einem Partialdruck von 0 mm Quecksilber verschwindet 
die freie Kohlensaure vollstandig und die Gesamtkohlensaure wird der dem 
Calciumcarbonat entsprechenden Kohlenséuremenge gleich. Danach ist man 
berechtigt, Calciumbicarbonat in Lésung als bestandiges Salz anzunehmen. In 
Fig. 36 ist graphisch dargestellt, wie die Léslichkeit des Calciumbicarbonats 
vom Partialdruck der Kohlensiure abhangt. Auf der Abszisse befindet sich 


S 
S 


—> Kohlensdaure bei0°und 760mm 
mg freie Kohlenséure 


__ 


x x 


0 ——+ gq Bikarbonat 0 mg Bikarbonat 
Fig. 36. Die Léslichkeit als Funktion Fig.37. Die Léslichkeit als Funktion der 
des Partialdruckes (nach F. P. Tread- in Wasser gelosten freien Kohlensdure 
well u. M. Reuter). (nach F. P. Treadwell u. M. Reuter). 


die Bicarbonatmenge, auf der Ordinate die Kohlensaureprozente, reduziert auf 
0° und 760 mm aufgetragen. Fig. 37 gibt die Kurve, die entsteht, wenn 
man auf der Abszisse die Milligramm Bicarbonat, auf der Ordinate die Milli- 
gramm der in Wasser gelésten freien Kohlensaure auftragt. Sie zeigt die Lés- 
lichkeit abhangig von der im Wasser geldsten freien Kohlensaure. 

F. P. Treadwell und M. Reuter haben die Loéslichkeit des Calciumbicar- 
bonats in konzentrierter Natriumchloridlésung untersucht. Die Lésung, die sie 
verwendeten, war ungefahr 1/,,-normal (5 g NaCl im Liter). Die Temperatur 
betrug 15°C. Eine tabellarische Zusammenstellung der Versuchsresultate ergab: 


Zusammenstellung nach F. P. Treadwell und M. Reuter. 


A ae Quecksilber- Freie Calcium- Gesamt- 

nd 760ciEE Partialdruck | Kohlensdure | bicarbonat calcium 
Plo mm mg mg mg 
16,95 128,8 1325 218,4 53,9 
11,47 87,2 110,1 214,3 52,9 
6,07 46,1 DES) 149,2 36,3 
3,16 24,0 Zi 118,3 29,2 
0,50 3,8 0,3 73,9 18,2 
0,41 3,4 49,0 12,1 
34,9 12.1 
BS, 8,3 

32:2 8,2 ; " 


Nach diesen Versuchsergebnissen wird die Léslichkeit des Bicarbonats nur 
wenig beeinfluBt Die Léslichkeit in einer ca. 4/,,-normalen Kochsalzlosung, — 


- 7 


1) Vgl. bei Magnesiumbicarbonat S. 240. 
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frei von Kohlensaure, betragt 0,3320 g pro Liter, unterscheidet sich somit kaum 
von der in reinem Wasser. 

Die beiden Kurven Fig. 38 und 39 sind in der gieichen Weise konstruiert, 
wie die beiden fiir die reine Bicarbonatlésung. 
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Fig.38. Die Léslichkeit in NaCl-haltigem Fig.39. Die Léslichkeit in NaCl-haltigem 
Wasser als Funktion des Partialdruckes Wasser als Funktion der in Wasser ge- 
(nach F..P. Treadwell u. M. Reuter). lésten. freien Kohlensdure (nach F. P. 


Treadwell u. M. Reuter). 


Synthese des Calcits. 


Weit einfacher als die kiinstliche Darstellung des Magnesits ist die des 
Calcits, da Calciumcarbonat aus waBriger Lésung unter gewdhnlichen Be- 
dingungen stets als Calcit auskristallisiert. Wenn dennoch andere Wege zu 
seiner Darstellung eingeschlagen wurden, so sind die Griinde darin zu suchen, 
daB auf anderem Wege gréBere Mengen des Carbonats gebildet und rascher 
erhalten werden kénnen, als das Verdunsten einer CO,-haltigen Losung von 
CaCO,, die durch Auflésen von CaCO, oder CaO in Wasser, durch das man 
CO, leitet, erhalten wird, beansprucht. Des einfachen Verdunstenlassens einer 
CaCO,-haltigen Losung. bediente sich G. Rose’) bei seinen wichtigen Ver- 
suchen iiber die Bildung des Calcits und Aragonits. Er vermochte auch fest- 


- zustellen, daB hierbei das Grundrhomboeder sich bildet, wahrend die Natur, 


in der keine ganz reinen Lésungen auftreten, andersartige Rhomboeder be- 
vorzugt. Er wandte zur Darstellung auch Lésungen von Calciumchlorid und 
Ammoniumcarbonat an, die er bei verschiedenen Temperaturen vermischte. 
Ahnliche Versuche stellte auch P. Harting”) an. Spater hat dann G. Rose’) 
Calcit dadurch dargestellt, daB er CaCO,-Lésungen in dicht verschlossenen 
GefaBen erhitzte. Bei der Darstellung durch Wechselzersetzung verlangsamte 
er den Kristallisierungsvorgang dadurch, daB die Vermengung der beiden 
Salze durch Diffusion herbeigefiihrt wurde. Calcit konnte G. Rose auch da- 
durch herstellen, daB er Lésungen von Calciumhydroxyd der Einwirkung der 
Kohlensaure oder Luft aussetzte. 

Ein Verfahren zur Darstellung des Calcits, dem von G. Rose angegebenen 
ahnlich, haben M. Friedel und E. Sarasin‘) ausgearbeitet. 3g gefilltes 
Calciumcarbonat wurden in einer Lésung von 10 g Calciumchlorid in 60 bis 


1) G. Rose, Pogg. Ann. 42, 353 (1837). : 

*) P, Harting, Bull. des sciences phys. et nat. de Néderlande 1840, 287. 
- * 8) G. Rose, Abh. d. k. Akad. d. Wiss. Berlin 1856, 1; 1858, 63; Monatsber. der- 
selben Akad. 1860, 365 u. 575. ' 

4) M. Friedel u. E. Sarasin, Bull. Soc. min. 8, 304 (1885). 
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70 Teilen Wasser 10 Stunden lang bei 500° in einem geschlossenen Stahlrohre 
erhitzt. Es bildete sich ein grobkristallines Pulver von Kalkspat der Form 
(1011).(0001). Als 20 g Calciumchlorid verwendet wurden, entstanden meSbare 
Kristalle (Rhomboeder) mit einem Polkantenwinkel 105° 5’. M. Friedel und 
E. Sarasin nahmen an, daB eine teilweise, voriibergehende Dissoziation des 
Calciumchlorids die Umbildung des kohlensauren Kalks bewirkt habe. Aragonit 
hatte sich nicht gebildet. L. Bourgeois!) stellte Calcit (und eine Reihe anderer 
Carbonate) auf folgende Weise dar: 0,5 g des amorphen Carbonats wurden mit 
einem Ammoniumsalz NH,Cl oder NH,NO, in einem geschlossenen Glasrohre 
auf 150—180° erhitzt; hierbei wird ein Teil des Carbonats gelést. Beim 
Erkalten setzt es sich dann in Kristallen ab. Wird dieses Erhitzen und Ab- 
kiihlen vier- bis fiinfmal wiederholt, so erhalt man das gesamte Carbonat 
kristallin. Auf diese Weise wurden Kalkspatrhomboeder von 0,5 mm Durchmesser 
erhalten. Erhitzt man die verdiinnten Lésungen mit einer Aquivalenten Menge 
von Harnstoff auf 140°, so verwandelt sich der Harnstoff in Ammonium- 
carbonat und man erhalt Kalkspat in Kombination mehrerer Rhomboeder und 
daneben Aragonit. Auch andere Carbonate wurden auf diese Weise erhalten. 


Die beiden Forscher Miron und Bruneau”) haben dadurch Calcit 
hergestellt, daB sie Wasser, das einen ziemlich hohen Kohlensauregehalt 
besaB und daher Calciumcarbonat aufgelést enthalten konnte, durch eine 
Rohre leiteten, durch die ein Ammoniak enthaltender Luftstrom durchgesaugt 
wurde. Es wurden schoéne Kristalle dabei erhalten, und zwar so reichlich, 
daB eine ROhre von 0,008 m Durchmesser in 36 Stunden beinahe verstopft 
wurde. 


Aus dem Schmelzflusse hatte schon vor seinen Versuchen auf waBrigem 
Wege L. Bourgeois*)-Calcit dadurch erhalten, daB er einige Dezigramme 
Calciumcarbonat in eine Schmelze von Natrium und Kaliumchlorid brachte. 
Es sammelten sich ohne jede Gasentwicklung am Boden der Schmelze schnee- 
ahnliche Kristalle an. 


Calciumcarbonatkristalle vermittelst der Diffusion hat H. Vater dar- 
gestellt. Diese Darstellungsweise beruht darauf, daB die Lésungen zweier 
leicht léslicher Salze, die durch Wechselwirkung ein schwerldsliches (sich ab- 
scheidendes) und ein leicht lédsliches (geléstbleibendes) Salz liefern, durch 
Diffusion miteinander sehr langsam gemischt werden, so daB das schwerlésliche 
Salz sich kristallisiert abzuscheiden vermag. H.Vater*) verfuhr nach der 
Weise, die H. Drevermann®) zur Darstellung von kristallisierten Bleierzen 
anwandte. H.Vater wandte als Reagenzien aquivalente Mengen von CaCl, + 6 aq 
und K,CO,+11'/, aq in der Form kleiner Kristalle oder Splitter an; * hierbei 
bildete. sich aber nur Kristallmehl und keine gréBeren Kristallchen. Als die 
Lésung anstatt in reinem Wasser in kohlensaurehaltigem Wasser, das die 
Loslichkeit erhohte, vorgenommen wurde, ergaben sich bis 1/, mm groBe 
Kristallchen in sehr schlechter Entwicklung. Durch Anwendung von CaCl, 
und 2KHCO, in mit Kohlensaure gesattigtem Wasser, gelang es, sehr schéne, 
bis 1 mm groBe Kristalle zu erzeugen. 


) L. Bourgeois, C. R. 103, 1088 (1886). 

¢ *) Miron u. Bruneau, CAR: 95, 182 (1882). 
*) Le BOUreedisn G. R. 94, 228. 991 (1882) und Bull. Soc. min. 5, 111 (1882). 
*) H. Vater, Z. Kryst. 21, 442 (1893). ' 
ey TL: Drevermann, Ann. d. Chem. u. Pharm. 89, 11 (1854). 
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Diese hier angegebenen Verfahren kénnen mannigfach variiert werden, 
beruhen aber stets auf doppelter Umsetzung. 

Um sehr reines Calciumcarbonat zu erhalten, empfahl M. Kleinstiick?) 
folgendes Verfahren: Man fallt Chlorcalciumlésung in “der Hitze mit Ammoniak 
und Ammoniumcarbonat, dekantiert den Niederschlag so lange mit heiBem, 
destilliertem Wasser, bis das Nesslersche Reagens keine Reaktion mehr gibt. 
Um alle Reste der Ammoniumsalze zu entfernen, erhitzt man das Praparat 
mehrere Male mit neutraler Calciumchloridlésung. Zum Schlusse wascht man 
mit destilliertem Wasser, bis der Chlorkalk entfernt ist. 

Uber die Beeinflussung der Ausscheidung des Calciumcarbonats durch 
Lésungsgenossen vergleiche man unten bei Aragonit S. 346; iiber die Synthese 
von Marmor siehe beim Absatz: Schmelzversuche S. 295. 


Entstehung und Vorkommen des Calcits. 


Wohl itiber wenige Mineralien ist beziiglich ihrer Genesis so wenig zu sagen, 
wie tiber den Calcit. Er bildet sich aus verdiinnten waBrigen Lésungen iiberall 
dort, wo Wasser, das einen Kalkgehalt besitzt, Zutritt hat und die Bedingungen 
zur Stérung des Lésungsgleichgewichts gegeben sind, z. B. durch Verdunsten 
und Bildung einer Ubersattigung, Entspannung der Kohlensaure des Wassers, 
Hinzutreten neuer Salzkomponenten zum Wasser, die die Léslichkeit vermindern, 
Ausfallen von Loésungsgenossen, die die Léslichkeit erhdht haben u. a. 


Wenn z. B. zu einer Lésung von Calciumcarbonat in kohlensaurehaltigem 
Wasser Natriumchlorid, Magnesiumchlorid oder Natriumsulfat, Magnesiumsulfat 
hinzutritt, so andert sich die Léslichkeit (vgl. S. 313 ff). Wenn ein zweites 
Carbonat hinzutritt, z. B. MgCO,, so fallt Calciumcarbonat aus, da die 
Loslichkeit vermindert wird. Es bilden sich beim Hinzutritt von NaCl oder 
NaSO, undissoziiertes (neben dissoziiertem) CaCl, oder CaSO, in Lésung aus 
Ca~ -Ionen und den hinzugekommenen Cl”- oder Sore “-Ionen. Da Ca” kleiner 
wird, kann die Menge der HCO,’-Ionen durch die Auflésung von CaCO, 
weiter steigen, bis fiir die Gleichung 


[CaCO,] + H,O + CO, = Ca” + 2HCO,’ 


ein Gleichgewicht erreicht ist. Nun treten aber durch das Hinzukommen von 
MgCO,, CO,” bzw. HCO,’-Ionen dazu; dadurch wird das Gleichgewicht gestort 
und CaCO, ‘muB ausfallen. 

Kalkhaltige Wasser stellen die meisten unserer Tageswasser dar, die da- 
neben fast stets einen, wenn auch geringen Gehalt an Kohlensiure besitzen, 
der die Léslichkeit bedeutend erhoht. Die Wasser der Kalkgebirge werden 
natiirlich reicher an Calciumcarbonat sein, als die des Schiefer- und Granit- 
gebirges. 

Sein Hauptverbreitungsgebiet hat der Calcit demgemaB in Hohlraumen 
der Kalksteine. Besonders haufig ist der Calcit auch als sekundare Bildung in 
vielen jungvulkanischen Gesteinen, Basalten, Phonolithen u. a.; dabei denken wir 
wohl an kohlensaurereiche Mineralquellen und Thermen, die reichlichere Mengen 
von Calciumcarbonat lésen und demgemaB auch wieder zum Absatze bringen 
kénnen. Calcit ist eines der haufigsten Mineralien der Erzlagerstatten; auf ihren 


1) M. Kleinstiick, Pharm, Zentralhalle 51, 63 (1910). 
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Spalten und Gangen sind auch fiir ihn die Bildungsbedingungen gegeben. Aber 
auch in Schiefergebirgen tritt er oft reichlich auf; oft in sehr schénen Kristallen 
im Chloritschiefer und anderen Schiefergesteinen; so ware das reichliche wasser- 
klare Partien enthaltende Vorkommen mit Epidot und Apatit von der Knappen- 
wand im unteren Sulzbachtal in Salzburg hierher zu stellen. Indes gibt es 
doch auch ein Gebiet, dem Calcit ganzlich zu fehlen scheint: die Salzlager- 
statten. Wir kennen. wohl Dolomite und Magnesite von Salzlagerstatten, aber 
keinen Calcit und Aragonit. Ob sich dieses Fehlen durch Ldésungsgleich- 
gewichte und Bildungsgebiete aus den Loésungen mit ihren Componenten wird 
erklaren lassen, das werden vielleicht Experimente zeigen. Heute wissen wir 
nur sehr wenig Positives hieriiber, so z. B., da8 Natriumchlorid die Léslichkeit 
des Calciumcarbonats erhdéht. Vel. tiber die Genesis des Calcits auch bei 
Ci GInGK% >. 25: 
Uber die Entstehung des Marmors folgt ein eigener Abschnitt. 


Paragenesis. Ebensowenig wie iiber die Genesis und Verbreitung, laBt sich 
iiber die Paragenesis sagen. Calcit kommt mit so vielen Mineralien vor, daB 
man fast eine Ubersicht der Mineralnamen geben miiBte, wollte man die Mineralien 
aufzahlen, deren Begleiter er sein kann. In den Erzlagerstatten tritt er zusammen 
mit Sulfaten, anderen Carbonaten, Silicaten auf; er bildet sich auch wahrend der 
Zersetzung der primaren Erze und tritt in oft zahllosen Generationen auf. In 
den Hohlraumen effusiver Gesteine bildet er sich gemeinsam mit Zeolithen, 
Kieselsauremineralien (Quarz, Chalcedon, Opal, Tridymit) und anderen Carbo- 
naten. So stellt Calcit wohl neben dem Quarz das weit verbreitetste Mineral 
unserer 4uBeren Erdrinde dar. 


Genesis des Marmors. 


Struktur der Marmore. Sehr wichtig und eng zusammenhangend mit der 
Genesis des Marmors oder kérnigen Kalkes, wie er auch genannt wird, ist 
seine Struktur. 

Nach J. H. L. Vogt?) hangt die Struktur des Marmors von der chemischen 
Zusammensetzung einerseits, ob namlich ein Kalkspat- oder Dolomitmarmor 
vorliegt, und von der Genesis andererseits ab, je nachdem man es mit einem 
kontakt- oder regionalmetamorphen Gesteine zu tun hat ab (vgl. S. 332). 
Es ergeben sich hiermit vier Hauptgruppen. Natiirlich gibt es eine groBe An- 
zahl von Ubergangsstufen, da Dolomitmarmore nicht immer der reinen Dolomit- 
konstitution entsprechen. Eine Modifikation tritt auch dadurch ein, daB Marmore 
bisweilen beiden Metamorphosen unterworfen gewesen sind. 

Beim regionalmetamorphen Marmor ist der Dolomitmarmor ge- 
wohnlich feinkérniger, der Kalkspatmarmor grobkérniger. Beim Kalkspat- 
marmor zeigen die einzelnen K6érner keine kristallographischen Begrenzungs- 
elemente, die einzelnen Iudividuen greifen kreuz und quer ineinander und 
geben zickzackférmige Konturen. Beim Dolomitmarmor dagegen kann man 
die UmrifSformen der Kristalle noch ganz deutlich erkennen. 

Die beiden nebenstehenden Figuren 40 u. 41, die der Arbeit J. H. i Vogts. 
entnommen sind, zeigen diese Verhiltnisse deutlich. J. H. L. Vogt bemerkt 
hierzu, daB diese Gegensatze natiirlich nicht immer so stark entwickelt sind, 
doch wurde dieses Prinzip bei allen von ihm untersuchten Marmorarten, auch 


) ]. HL. Vogt, Z. prakt? Geokyéci2ieisoR). 
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bei den feinkérnigsten stets bewahrt. Einen besonderen Strukturtypus der 
regionalmetamorphen Kalkspatmarmore fand er beim Marmor von Segelfor 
in R6d6, wo die verschiedenen Individuen pegmatitisch verwachsen sind. 


Fig. 40. Kalkspatmarmor; nach Fig. 41. Dolomitmarmor; nach 
J. H. L. Vogt. (eLISLESV oot. 


Fig. 43 zeigt diese Struktur. Wenn der regionalmetamorphe Marmor aus 
Kalkspat und Dolomit besteht, behalt jedes Mineral die charakteristische 
Konturform. 


Beim Kontaktmarmor zeichnet sich nach J. H. L. Vogt der Kalkspat- 
marmor durch verhaltnismaBig ebene Konturen der Einzelkérner aus, so daB 
eine Annaherung an die Struktur des regionalmetamorphen Dolomitmarmors 
zustande kommt. Hier gibt es aber 6fters Ausnahmen, da auch hier ab und 
zu verzahnte Struktur vorkommt, so bei dem Kalkspatmarmor von Vasko in 
Ungarn. Nebenstehende Fig. 42 zeigt die Struktur des kontaktmetamorphen 
Kalkspatmarmors. 


Fig. 42. Kontaktmetamorpher Marmor; Fig. 43. Regionalmetamorpher Marmor; 
nach J. H. L. Vogt. nach J. H. L. Vogt. 


Auch Kataklasstruktur kommt bei Marmoren vor und 1aBt. unter dem 
Mikroskop erkennen, daB die Individuen vollstandig zerborsten sind. Eine 
ahnliche Struktur beschrieb E. Weinschenk vom GroB-Venediger. 

Ist der Marmor beiden Metamorphosen unterworfen gewesen, so hangt 
seine Struktur hauptsachlich von der zuletzt eingetretenen Metamorphose ab. 
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B. Lindemann?) gibt dem Grade der Verzahnung der Struktur keinen 
Zusammenhang mit der Entstehung der betreffenden Marmore. Es gibt eine 
Reihe sicher kontaktmetamorpher Marmore zum Beispiel: Auerbach an der 
BergstraBe, Miltitz bei MeiBen, und Berg Gieshibel, die nicht verzahnt sind, 
wahrend andererseits bei den Carrarischen Typen verzahnte und nichtverzahnte 
_ Varietaten einander das Gleichgewicht halten. Aber auch er gibt zu, daB die 
meisten typisch kontaktmetamorphen Marmore verzahnt sind. 

B. Lindemann 1aBt die Frage nach der Entstehung und Bedeutung der 
verzahnten Struktur offen, vel. S. 333. 

Entstehung. B. v. Cotta?) gab fiir die Entstehung des kérnigen Kalkes 
drei Bildungsweisen an. 1. K6érniger Kalk als Ausscheidung des Calcium- 
carbonats aus der feurig-fliissigen Masse, und zwar gleichzeitige Entstehung 
mit den auf plutonischem Wege gebildeten Schiefergesteinen. 2. Empordringen 
aus dem Erdinnern ohne Zusammenhang mit der ersten Erstarrungsmasse und 
3. eine metamorphe Entstehung als umgewandelte dichte Kalksteine. Dieser 
Ansicht schloB sich auch C. v. Leonhard’) an. 

Die nach 1. entstandenen Marmore enthalten reichlich akzessorische 
Mineralien und sind an der Grenze derartig mit den Schiefern verwoben, daB 
sie mit diesen lamellenartig abwechselnde Lagen bilden, sie sind von v6llig 
reinweiBer Farbe. Hierher gehéren kérnige Kalke von Plauen, Tharand und 
andere Vorkommen in Sachsen. Die spater aus dem Erdinnern empor- 
gedrungenen Kalkmassen enthalten Schieferbruchstiicke eingeschlossen und sind 
mehr von grauer oder blaugrauer Farbe, dfter wei® und grau gestreift. Als ein 
sogebildeter Kalk wird von B. v. Cotta der Marmor von Miltitz bei MeiBen 
angesprochen. 

Spater anderte B. v. Cotta seine Ansicht zum Teil und kam fiir manche 
Kalke zu einer Ansicht, die im groBen und ganzen auch heute noch Giltig- 
keit besitzt.4) Er erganzte zwei Arbeiten von A. Delesse®) und Th. Scheerer.®) 
Ersterer untersuchte kristalline Kalksteine von den Vogesen, deren kristalline 
Struktur einer Metamorphose zuzuschreiben sei, die spater als ihre unter 
Wasser erfolgte Bildung eingetreten sei, und daB dies zur Zeit der kristallini- 
schen Ausbildung des sie umschlieBenden Gesteines (in vorliegendem Falle 
des Gneises) erfolgt sei. Th. Scheerer verglich eine Reihe von Vorkommen 
mit der Beschreibung A. Delesses und kam zu dem Schlusse, daS Warme 
bei der Metamorphose beteiligt war, und daB sich die umgewandelten Ge- 
steine wahrscheinlich auch noch wahrend ihrer Umwandlung unter Wasser 
befanden, oder wenigstens einem Drucke ausgesetzt waren, der teilweise durch 
Wasserbedeckting hervorgerufen wurde. Doch wandte er sich auf das Ent- 
schiedenste gegen eine rein neptunistische Entstehung. B. v. Cotta erganzte nun 


die SchluBfolgerungen der beiden genannten Forscher dahin: Der Kalkstein 


ist durch Warme starker erweicht worden als die ihn einschlieBenden Gesteine. 
In dieser weichen Form ist er dann in die Spalten und Kliifte des umgebenden 
(weniger erweichten Gesteins) eingepreBt worden, und bildet zuweilen Gange 
und stockférmige Massen in denselben und schlieBt zerbrochene Schieferteile 

1) B. Lindemann, N. JB. Min. ete. Blbd. 19, 187 (1904). 

3). By iy. Cotta, N. JB. Min. etc. 1834, 37. 
5 EMeays Leonhard, N. JB. Min. etc. 1833 und Lehrbuch der Geognosie u. Minetalosté 

2 Pee ain COmeey, Z. Dtsch. geol. Ges. 4, 47 (1852). 
5) A. Delesse, Z. Dtsch. geol. Ges. 4, 22 (1852). 
°) Th, Scheerer, Z. Dtsch. geol. Ges. 4, 31 (1852). 
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ein. Auf diese Erweichung folgt dann eine kristallinischkérnige Erstarrung 
und die Bildung von Kontaktprodukten. Diese Erscheinung ist eine vdllig 
andere, als das HerausgepreStwerden aus dem feurig-fliissigen Erdinnern, und 
hat mit der Entstehung echter pyrogener Gesteine nichts gemein. 

In seinem Lehrbuche »Geologie der Gegenwart“1) gab B. v. Cotta aber 
dann wieder eine mit diesen Ansichten nicht ganz vereinbare Bildungsursache 
des Marmors an, indem er sagte, da8S Marmor durch Umbkristallisation aus 
dichtem Kalksteine, unter machtiger Bedeckung entstanden sei, und mit kristallinen 
Schiefern vorzugsweise zusammen vorkomme, die aus tonigen Schiefern unter 
plutonischer Einwirkung entstanden seien. 

Auch Fr. Naumann hatte zum Teil ahnliche Ansichten iiber die Marmor- 
bildung und beschrieb manche eruptive Marmore; so bei MeiBen,?) von wo er die 
Kontaktmetamorphose eines Hornblendeschiefers durch einen solchen eruptiven 
Marmor beschrieb. Doch betonte er in seinem Lehrbuche der Geognosie,’) 
daB die Marmorbildung ein thermometamorphischer Vorgang sei, und sprach 
von einer Kristallisierung aus dem feurig erweichten Zustande. H. Coquand 4) 
gab als Ursache der Umbkristallisierung neben hoher Temperatur auch den 
Druck an. Er sprach sich gegen die Annahme eines Urkalkes aus und meinte, 
daB Marmorbildung stets mit eruptiven Ausbriichen zusammenhange. Akzesso- 
rische Gemengteile der Marmore seien durch Sublimation aus den Eruptiv- 
gesteinen in die Kalksteine gelangt. 

J. Roth®) nahm fiir die meisten Vorkommen von Marmor Entstehung auf 
waBrigem Wege an, so namentlich fiir den Predazzit von Predazzo im Fleimstale 
in Siidtirol; ebenso C. Fromherz®) fiir die Marmore des Kaiserstuhls in Baden. 
G. Bischof’) stand vollstandig auf neptunistischem Standpunkte. Der organogene 
dichte Kalkstein wurde vom Wasser aufgelést und durch kohlensauren Kalk, 
der sich an dessen Stelle absetzte, verdrangt. Wenn diese Verdrangung eine 
vollstandige war, wurde ein kérniger, weifer Kalk gebildet, wenn sie nicht 
volistandig war, so blieb der grau farbende Kohlenstoff zuritck. Er wandte 
sich auf das Entschiedenste gegen eine Druckwirkung. Die im Marmor ent- 
haltenen Mineralien seien ebenfalls im Wasser geldst gewesen und gleichzeitig 
zum Absatze gekommen. Auch in der zweiten Auflage seines Werkes vertrat 
G. Bischof diese Ansicht. 

A. Baltzer vertrat fiir eine Reihe von Marmoren der Schweizer Alpen 
die Umbildung durch Druck. So meinte er, daB der sog. Lochseitenkalk im 
Kanton Glarus*) und der Marmor am Nordrande des Finsteraarhorns®) wahr- 
scheinlich durch Druck und Zug bei der langsam erfolgten Gebirgsfaltung 
und durch die dabei gebildete Friktionswirme und die damit verbundene 


1) B. v. Cotta, Die Geologie der Gegenwart. (Leipzig 1878.) meer 

®) Fr. Naumann u. B. v. Cotta, Geognostische Beschreibung des Ké6nigreichs 
Sachsen usw. 1845, 77. 

8) Fr. Naumann, Lehrbuch der Geognosie I, 510 ff. 712 ff. 750 ff. 

4) H. Coquand, Mém. géol. Soc. 5, 1 (1854). 

5) J. Roth, Z. Dtsch. geol. Ges. 3, 140 (1851) und 3, 109 (1851) und Erdmann’s 
Journ. 1851, 846. : : 

8) C. Fromherz, Der kérnige Kalk am Kaiserstuhl, Beitrage zur min. u. geogn. 
Kenntnis von Baden, herausgeg. von G. Leonhard. Heft 1. 98. Stuttgart 1853 und 
N. JB. Min. etc 1852, 446. 

”) G. Bischof, Lehrbuch der chem. und phys. Geologie. (Berlin 1855), II, 1010. 

8) A. Baltzer, Der Glarnisch, ein Problem alpinen Gebirgsbaues. (Ziirich 1873), 56. 

*) A. Baltzer, N. JB. Min. etc. 1877, 678. 
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kristallinische Umegruppierung der kleinsten Teilchen aus Hochgebirgskalk 
entstanden sei. Die Zonen des reinsten Marmors, also die der groéBten Meta- 
morphose, bedeuten Stellen starksten Drucks. 

R. Lepsius!) zog zur Erklarung der Marmorbildung die Regional- oder 
Dynamometamorphose heran. Unter regionaler Metamorphose versteht er 
eine sich iiber ausgedehnte Gebiete erstreckende Gesteinsumwandlung, bei der 
plutonische Gesteine gar nicht oder nur untergeordnet mitwirken. Durch lang- 
anhaltende langsam abnehmende, aber haufig wechselnde Warme, die vom 
Erdinnern ausgeht, werden die zoogenen Kalksteine allmahlich auf chemischem 
Wege aufgelést und in gréBeren Kalkspatkristallen allmahlich wieder abgesetzt; 
ein ProzeB, der nur sehr langsam vor sich geht. Mit der GroBe der Warme 
und des Druckes nimmt die KorngréBe zu, da bei steigendem Druck das 
Wasser bei gleicher Temperatur mehr kohlensauren Kalk auflésen kann. Vier 
Faktoren sind hierbei von Wichtigkeit: Wasser als Lésungsmittel, erhohte Tem- 
‘peratur, Druck und Zeit. Druck allein kann ohne ldésendes Wasser keine 
Umkristallisation bewirken. Ahnliche Ansichten vertrat W. v. Giimbel,?) der 
ebenfalls Umkristallisierung annahm. Durch Gebirgsdruck werden die Gesteins- 
massen zersprengt und, in die so entstandenen Kanalchen eintretend, kann das 
waBrige Agens in erhéhtem Mafe seine Tatigkeit entfalten. 

J. H. L. Vogt?) hat die gesamten Marmore beziiglich ihrer Genesis in 
zwei Gruppen geteilt, je nachdem sie durch Dynamo-(Regional-) oder durch 
Kontaktmetamorphose entstanden sind. Nach ihm gehéren fast alle kristallinen 
Handelsmarmore zur ersten Gruppe. Sie unterscheiden sich namentlich durch 
die Mineralfiihrung. Kontaktmarmore enthalten Granat, Vesuvian, Skapolith, 
Wollastonit, Augite und Hornblenden, verschiedene Glimmer, Epidot, Chondrodit, 
Feldspate, Turmalin, Titanit, Spinelle, Magnetit usw. Der regionalmetamorphe 
Marmor enthalt Quarz, Hornblende, Glimmermineralien (vor allem Muskovit, 
daneben auch Biotit und Fuchsit), Talk, Chlorit, Hamatit, Rutil und selten 
Prehnit, Titanit und Apatit. Nur sehr selten erscheint diese Trennung nicht 
eingehalten. Uber strukturelle Unterschiede der beiden Gruppen wurde bereits 
(S.328 u. 329) gesprochen. Bei der Umkristallisation des Carbonats durch Regional- 
metamorphose wirkt ein viel gréBerer Druck als bei der Kontaktmetamorphose. 
Wahrend bei der Kontaktmetamorphose der Wasserdampf auf eruptivem Wege 
gebildet wird, sind die chemisch wirksamen Wasserdampfe bei der Regional- 
metamorphose auf die im Gestein vorhandene Bergfeuchtigkeit zuriickzufihren. 

Diese Verhaltnisse hat J. H. L. Vogt hauptsachlich an den nordnorwegischen 
Marmoren studiert. Diese Marmore bilden Einlagerungen in der nord- 
norwegischen Glimmerschiefer-Marmorgruppe und gehdéren wahrschein- 
lich der cambrischen Periode an, doch ist die Altersbestimmung fraglicher 
Natur. Diese Einlagerungen erreichen ganz bedeutende Machtigkeiten, an einer 
Stelle (Dunderland) ca. 1000 m. 

Ebenso wie J. H. L. Vogt aus diesen Untersuchungen der norwegischen 
Marmorlager .allgemeine Schliisse auf die Bildung des Marmors gezogen hat, 
tat dies E. Weinschenk*) fiir die Tiroler Marmore. Er wandte sich im all- 


1) R. Lepsius, Geologie von Attika. (Berlin 1893.) 

3) Wz iv. Giimbel, Geologie von Bayern. I., (Kassel 1888), 379. 
: 2) JH. IS Viaet, ‘as prakt. Geol. 6, 1 (1898) und Norsk Marmor, Norges Geologiske 
poe Nr. 22, 1897. 

“oF . Weinschenk, Z. prakt. Geol. 11, 131 (1903). 
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gemeinen gegen eine dynamometamorphe Entstehung der Marmore und suchte 
fir die Tiroler Marmore Kontaktmetamorphose als Bildungsursache nachzu- 
weisen. Die Struktur der Tiroler Marmore gibt iiber die Entstehungsweise 
keinen AufschluB, da sie ausgesprochen verzahnte Struktur besitzen und doch 
kontaktmetamorph seien. Auch besitzen die von J.H.L. Vogt als typisch 
regionalmetamorph hingestellten Marmore von Carrara in den Sorten Ordinario 
und Bardiglio vorherrschend geradlinige und kérnige Struktur, also die des 
Kontaktmarmors. Die verzahnte Struktur hangt somit weder mit dem Gegensatz 
von Kontaktmetamorphose und Regionalmetamorphose zusammen, noch ent- 
spricht ihr ein hdéherer oder niederer Grad von Widerstandsfahigkeit gegen die 
Atmospharilien; nur sind verzahnte Marmore durchscheinender als geradlinig 
k6rnige. 
Die wichtigsten Tiroler Marmorlager sind die von Sterzing und die von 
Laas. Beide sind ziemlich machtig, sie gehen haufig in Dolomitmarmore iiber 
und die Magnesiabeimengung ist nicht in Form einer isomorphen Beimengung 
zu Calciumcarbonat, sondern als eigentlicher Dolomit vorhanden. Sie sind 
eingelagert in kristallinen Schiefern, die bei Sterzing typische Glimmerschiefer, 
bei Laas im Vintschgau mehr die Beschaffenheit von Phyllithen zeigen. Sie 
werden begleitet von basischen Gesteinen, wie Amphiboliten, Eklogiten und 
Grinschiefern, die bald das Hangende oder Liegende der Marmore bilden, 
bald in machtigen Einlagerungen innerhalb der Marmore und umgebenden 
Schiefern eingelagert sind. Sie durchziehen in feinen Gangen das Marmor- 
lager und bestimmen durch ihren Verlauf die GréBe der gewinnbaren Blécke. 

Diese samtlichen Gesteine samt dem Marmor werden von Pegmatitgangen 
durchbrochen; wahrend alle bisher erwahnten Gesteine deutlich eine kristalline 
Umwandlung zeigen, erweist sich der Pegmatit als vollstandig intakt und seine 
Turmalinnadeln zeigen nirgends Briiche. Er entstand also erst, als die Um- 
formung der Gesteine eingetreten war. Es ergibt sich fiir diese Gesteine nach 
E. Weinschenk ein ziemlich klares genetisches Bild. Fossilfunde im Marmor 
weisen auf den urspriinglich sedimentaren, nichtkristallinen Charakter hin, das 
Alter ist sicher ein jiingeres als das Cambrium. In ihnen eingelagert fanden 
sich sandig-mergelige Zwischenlagen. Dieser ganze Gesteinskomplex erlag 
einer kristallinen Umwandlung, bei der einerseits Marmor, anderseits Phyllithe 
und Glimmerschiefer gebildet wurden. In einem Zeitabschnitt, der dieser 
Umwandlung vorausging, war ein hochplastischer Zustand dieser Gesteine vor- 
handen. Die Pegmatitginge hangen mit den ausgedehnten Zentralgranitmassiven 
der Umgebung zusammen und das Empordringen dieser schmelzfliissigen 
Gesteinsmassen hat nun nach E. Weinschenks Ansicht das viscose plastische 
Stadium verursacht und mannigfache Dislokationen erzeugt. Als die schmelz- 
fliissigen Massen zur Ruhe kamen und Ruhe eintrat, wurden Gase und Dampfe 
abgegeben, die weiter in das Nebengestein diffundierten, als kraftige Mineral- 
bildner dienten und eine molekulare Umbildung des Komplexes herbeifiihrten. 
So wurden Kalke und Dolomite zu Marmor, Mergel zu Glimmerschiefer und 
die basischen Eruptivgesteine zu Amphibolithen und Eklogiten, in denen die 
urspriingliche Struktur nicht mehr kenntlich ist. Es handelt sich daher um 
eine vollstandige Kontaktmetamorphose. 

B. Lindemann!) sprach sich spater gegen die von J. H. L. Vogt vor- 
genommene Einteilung aus und erklarte alle Marmore durch Kontaktmeta- 


1) B. Lindemann, N. JB. Min. etc. Blbd. 19, 187 (1904). 
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morphose gebildet, ohne aber hierfiir einen vollgiltigen Beweis zu erbringen. 
Wohl teilte auch er sie in zwei verschiedene Gruppen ein, die aber nicht so 
sehr voneinander verschieden sind, daB man ihnen, wie J. H. L. Vogt es tat, 
verschiedenartige Bildungsweisen zuschreiben k6énnte; der eine Typus, zu dem 
die Marmore von Auerbach, Maarkirch und Predazzo gehéren, ist charakterisiert 
durch das Vorkommen von Granat, Wollastonit, Vesuvian, Diopsid und Periklas. 
Dieser Typus reprasentiert die normale Kontaktmetamorphose. Dem anderen 
Typus gehéren die Mehrzahl der Vogtschen regionalmetamorphen Marmore 
an, wie die vom Fichtelgebirge, von Sterzing und dem Vintschgau; sie ent- 
halten gerundete Quarzkristalle und Glieder der Glimmer-, Chlorit-, Amphibol- 
und Epidotgruppe. Wollastonit, Vesuvian, Spinell und Periklas finden sich in 
der Gruppe niemals. Dagegen finden sich in beiden Gruppen Kontakt- 
mineralien, Phlogopit, Forsterit, Epidot, Magnetkies ziemlich gleichmafig verteilt. 
Die etwas voneinander abweichende Mineralparagenese findet darin ihre Er- 
klarung, dab bei der Bildung der Marmore der zweiten Gruppe die Piezo- 
kontaktmetamorphose’) eine Hauptrolle gespielt hat. In dieser Zwei- 
teilung aber scheint mir im groBen und ganzen eine Bestatigung der Vogt- 
schen Theorie gelegen. Denn einmal erklart J. H. L. Vogt durchaus nicht, daB 
die Bildungsweisen seiner beiden Marmorgruppen ganz verschiedenartige waren, 
wie B. Lindemann behauptet. Dann diirfte man vielleicht Phlogopit, Forsterit, 
Epidot und Magnetkies nicht als ausschlieBlich durch Kontaktmetamorphose 
gebildete Mineralien ansehen. Da sich die Bildung der zweiten Marmorgruppe 
beider Forscher in noch recht wenig bekannten Prozessen abspielt, sucht 
J. H. L. Vogt die Erklarung in der von R. Lepsius aufgestellten Theorie der 
Regionalmetamorphose, B. Lindemann in der Weinschenkschen Piezokontakt- 
metamorphose, und es diirfte zur Klarung der genetischen Frage der kérnigen 
Kalke wohl kaum ein-Schritt vorwarts getan sein, wenn B. Lindemann den 
theoretischen ProzeB der Regionalmetamorphose durch einen ebenso theoreti- 
schen Begriff, wie es die Piezokontaktmetamorphose ist, ersetzt. Nach B. Linde- 
manns Beschreibung dirfte hingegen der strukturelle Unterschied der beiden 
Marmorgruppen im allgemeinen nicht so scharf sein, wie es J. H. L. Vogt 
speziell fiir die nordischen Marmore angibt. 

Uber die beriihmten Marmorlagerstatten von Carrara hat sich A. Giam- 
paoli?) zusammenfassend geauBert und spricht sich fiir eine dynamometamorphe 
Entstehung aus, d. h. fiir eine Umwandlung des urspriinglichen Kalksteins 
durch das Zusammenwirken von Druck, Warme, Wasser. B. Lindemann’) 
berichtet in seiner ausfithrlichen Studie iber das Vorkommen und die Struktur 
der Marmore auch iiber den von Carrara. Der Marmor von Carrara enthalt 
(uarz, Ortoklas, Plagioklas, Muskovit, Biotit, Hornblende, Chlorit, Epidot, 
Klinozoisit, Turmalin, Skapolith, Titanit, Apatit, Rutil, Pyrit, Hamatit, Magnetit, 
Dolomit; dazu kommen noch die von A. Giampaoli und G. D’Achiardi,‘) 
aufgezahlten seltenen Mineralien in den Hohlraumen und Spalten des Gesteins: — 
Gips, Baryt, Fluorit, Malachit, Azurit, Zinkblende, Tetraedrit, Realgar, Auri- 
pigment, Arsenkies, Schwefel. Man hat bisher kein Eruptivgestein ens 


*) Die Erklarung dieses Begriffes in Weinschenks Grundziige der Gesteinslehtad 

2 A. Giampaoli, J. Marmi di Carrara 1897. 

Balas Lindemann, N. JB. Min. etc. B-B. 19, 197 (1904). 

(Gig D’Achiardi, Processi verbali di Soc. Toscana d. Sc. nat. 1899, 4. — Atti 
Soc. Tosc. Nat. Pisa Mem. 21, 49 (1905). — Processi verbali di Soc. Toscana a 
nat. 1906, 3. — Atti Soc. Tosc. Nat. Pisa Mem. 22, 14 (1906). LAY 
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das eine Kontaktmetamorphose bewirkt haben kénnte. B. Lindemann wendet 
sich gegen die dynamometamorphe Entstehung und glaubt, daB der Mineral- 
bestand mit dem reichen Gehalt an Epidot, Turmalin und gerundeten Quarzen 
auf eine Einwirkung vulkanischer Agenzien auf dieses Gestein deute. Das 
reichliche Auftreten von Eisenglanz, Turmalin und Skapolith, sowie das Auf- 
treten von Flufspat, Realgar, Auripigment und Schwefel sprache fiir  statt- 
gehabte postvulkanische Prozesse von bedeutender Ausdehnung, und der 
Gedanke liege nahe, da eine Durchtrankung der betreffenden Gesteinspartien 
durch heiBe Quellen die Metamorphose der Kalke bewirkt habe, eine Ansicht, 
die vielleicht nicht ganz zwingend erscheint. 

Der Marmor von Auerbach an der BergstraBe in Hessen ist kontakt- 
metamorpher Entstehung, wie C. Chelius?) gezeigt hatte. Er ist interessant 
durch die Kontaktmineralien, die er birgt. F. v. Tschichatschef,?) der sich 
eingehender mit ihnen beschaftigt hat, gibt an: Quarz, Malakolith, Pyrit, 
Magnetit, Titanit, Feldspat, Muskovit, Talk, Chlorit, Wollastonit, Granat, Epidot, 
Chalcedon, Opal, Hamatit. Dann treten dreierlei Konkretionen auf: 


1. Granatfels. 

2. Plagioklas und Orthoklaskonkretionen, die auch Glimmer, Quarz, Augit, 
Hornblende und auch Cordierit enthalten. : 

3. Malakolithfelsartige Konkretionen mit zweierlei Feldspat, Glimmer, Horn- 
blende und Titanit. 


Alle diese Konkretionen enthalten: Zirkon, Apatit, Magnetit, Hamatit, Pyrit, 
Magnetkies, Arsenkies. 


A. Baltzer,*) (vgl. auch S. 331) der das Aarmassiv geologisch beschrieben 
hatte, spricht sich fiir eine reine mechanische Umformung der Kalksteine 
in Marmor aus. Die Marmore des Berner Oberlandes zeigen sich verschieden 
gegeniiber Eruptivkontaktmarmoren usw. in raumlichen Beziehungen zu den 
Eruptivgesteinen, im Zuriicktreten der Kontaktmineralien und im Mangel scharf 
abgesetzter Grenzen der Umwandlung. Der Marmor ist nach ihm durch mole- 
kulare Umgruppierung auf mechanischem Wege entstanden, ohne daB8 Wasser 
dabei mitgewirkt hat. 


A. K. Coomaraswamy*) hat ausfiihrlich die Ceyloner Marmorlager be- 
schrieben, und namentlich die paragenetischen Verhaltnisse dieser kontakt- 
metamorphen Produkte ausfiihrlich behandelt. Es kommen vor: Diopsid, Olivin 
(Forsterit), Glimmer (vorwiegend Phlogopit), verschiedene Spinelle, Apatit, 
Amphibole, Skapolith, Klinohumit, Orthoklas, Turmalin, Titanit, Serendibit, 
Zoisit, Rutil, Graphit, Magnetit, Pyrit. Wollastonit, Granat und Korund fehlen. 
Auf gleiche Weise hat A. K. Coomaraswdmy®) spater die Marmorlager von 
Tiree in Schottland beschrieben, die ebenfalls kontaktmetamorph sind und ihre 
Entstehung einem eruptiven Gneis verdanken, in dem sie linienartig eingelagert 
erscheinen. Fiir beide Vorkommen nimmt er an, dai die den Marmor zu- 
sammensetzenden Mineralien unter Bedingungen auskristallisiert seien, die 
ahnlich sind denen von Mineralien, die aus einem erkaltenden Magma aus- 


; 1) C. Chelius, Erlauterungen z. hess. geol. Karte IV. Blatter Zwingenberg und 
Bensheim. (Darmstadt 1896), 11. 

2) F. v. Tschichatschef, Abh. d. hess. geol. L.A. (Darmstadt 1888), Heft 4. 

8) A. Baltzer, Mitt. d. Naturf.-Ges. Bern 1901. 

4) A. K. Coomdraswamy, Quart. Journ. Geol. Soc. London 58, 399 (1902). 

5) A. K. Coomdraswdmy, Quart. Journ. Geol. Soc. London 59, 91 (1903). 
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kristallisieren, und er meint, daB der Marmor vielleicht in einem der Schmelzung 
ahnlichen Zustande gewesen ware. 


Umwandlungen des Calcits. 


Der Calcit ist des 6fteren Ausgangsmaterial fiir die Bildung anderer 
Minerale geworden; dies lehren uns im groBen die metasomatischen Um- 
bildungen, die durch Einwirkungen von Lésungen auf Calcit entstanden sind, 
im kleinen die zahlreichen Pseudomorphosen. 


Erstere Umwandlungsprozesse sind fiir die Bildung mancher Mineralien 
und Gesteine von gréBter Bedeutung. So wissen wir heute, daB ein groBer 
Teil der Dolomite durch Einwirkung von noch recht wenig bekannten Faktoren 
auf Calcit entstanden ist, und allgemeinste Verbreitung hat heute wohl die 
Theorie der metasomatischen Bildung des Siderits, wonach er durch Ein- 
wirkung eisenhaltiger Lésungen auf Kalk entstanden ist, wie dies namentlich 
kK. A. Redlich fir zahlreiche Sideritlagerstatten nachgewiesen hat.') 


Bekannt ist auch die Umwandlung des Calcits in Gips. Nach Polacci?) 
entsteht, wenn man bei heiBer Sommertemperatur Calciumcarbonat und Schwefel 
zusammenbringt, schon nach einigen Stunden etwas Gips, was aber nach 
L. Cossa?) nicht der Fall ist. Nach Nauclin und Montholou?) setzt sich 
CaCO, auch mit H,S in Gegenwart von H,O in CaSO, um. Die beste 
mikrochemische Reaktion auf Calcium beruht ja darauf, da man irgend ein 
Ca-Salz, z. B. Calcit in Schwefelsaure lést, wobei sich aus der Loésung dann 
Gipsnadeln ausscheiden. 


Von weit geringerer alleemeiner Bedeutung sind die zahlreichen Pseudo- 
morphosen der verschiedensten Mineralien nach Calcit. Diese beruhen teils auf 
ahnlichen metasomatischen Vorgangen, wie die Sideritbildung; so sind Pseudo- 
morphosen von Calcit nach Cerussit bekannt, die man ganz gut im Labora- 
torium nachmachen kann, indem man _ Bleichloridlésungen auf Calcit ein- 
wirken JaBt nach der Formel: 


Keane PbCl, —> ree 


fest | = gelost <«— | fest pa CaCl, | f 


Teils sind es Verdrangungs- und Ausfillungspseudomorphosen, die durch die 
leichte Léslichkeit des Calcits in ganz schwachen Saéuren bedingt sind, so z. B. 
die Pseudomorphosen nach Flufspat. J. R. Blum beschreibt in seinem be- 
kannten Werke Pseudomorphosen von Calcit nach folgenden Mineralien: 
Dolomit, Manganspat, Zinkspat, Siderit, Cerussit, Malachit, Flu8spat, Gips, 
Quarz (Varietaten: Prasem, Eisenkiesel, Karneol, Hornstein und andere Chal- 
cedone), Halbopal, Phosphorit, Meerschaum, Polyanit, Galmei, Prehnit, Chlorit, 
Serpentin, Limonit, Goethit, Hamatit, Pyrit, Manganit, Pyrolusit, Hausmannit, 
Psilomelan, Zinkblende, Erdkobalt, Bleiglanz, Strahlkies, Kupfer und Gold. 


1) Vgl. die diesbeziiglichen Ausfiihrungen bei Dolomit und Siderit. ; 
*) Nach Gmelin-Kraut, Handb, d. anorg. Chem. II/II. (Heidelberg 1909), 331. 
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Aragonit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Rhombisch, bipyramidal: a: 6:c = 0,6228: 1: 0,7204. 

Synonima: Aragon; Aragonspat; Igloit (griingefarbte Varietiten von 
Iglo in Ungarn und Brixlegg in Tirol); Erbsenstein, Sprudelstein, Pisolith 
(Absatze aus heiSen Quellen); Tarnowitzit (bleihaltiger Aragonit), auch 
Plumboaragonit genannt; Eisenbliite (verastelte faserige Gebilde vor- 
nehmlich auf Sideritlagerstatten vorkommend); Erzbergit (wechsellagernde 
Schichten von Aragonit mit Calcit vom Erzberg in Steiermark), 

Fir Strontium in gréBeren Mengen enthaltende Aragonite wurde friiher 
auch der Name Mossotit gebraucht. 

Der Aragonit, die rhombische, gegentiber Calcit labile Phase des Calcium- 
carbonats, hat eine viel geringere Verbreitung als die rhomboedrische der 
Calcit; er bildet niemals, wenigstens heute, grodBere Gesteinsmassen, sonderi 
kommt nur in Kristallen, als Sinterbildung in stengeligen und faserigen Ageregaten 
vor (hierzu gehért auch die Eisenbliite). In bezug auf seine Stellung zum 
Calcit ist das Wichtigste bereits an anderer Stelle gesagt worden (S. 113 ff.). 


Chemische Eigenschaften und Analysen. 


Man findet in manchen Lehrbiichern oft die Behauptung verzeichnet, 
Aragonit enthalte fast stets Strontiumcarbonat auch in groSeren Mengen bei- 
gemengt. Uberblickt man aber die untenstehende Analysenzusammenstellung, 
so wird man sich sehr leicht davon tberzeugen kénnen, daB es gar wohl 
strontiumfreie Aragonite gibt; und wenn man das Resultat dieser ja durchaus 
nicht zahlreichen Analysen verallgemeinern darf, so gibt es mehr strontiumfreie 
Aragonite, als solche, die Strontium enthalten. Vielleicht beruht die Angabe 
durchschnittlich hoher Strontiumcarbonatgehalte in Alteren Analysen teilweise 
auf ungenauen Trennungsmethoden von Sr und Ca. Auch die Angabe, daB 
fast alle.Aragonite durch Flammenfarbung Sr erkennen lassen, ist nicht richtig. 

Da wir nur sehr wenige neuere Aragonitanalysen besitzen, so sei vorerst 
eine altere Zusammenstellung von Aragonitanalysen nach A. Des Cloizeaux 
gegeben.) 

Altere Analysen. 


He 2, 3s 4 ay 6. 
Be. oe a — == = 2,93 
eee. «95,08 «95,30 97,13 97,74 99,13 98,62 
Bro... » 4,02 4,10 2,46 2,06 0,72 0,99 
el... — — — = 0,11 
a). «=... 0,30 0,60 0,41 0,20 0,15 0,17 


100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 99,89 


1. Aragonit von Molina in Aragonien; anal. H. Stromeyer. 
2. Aragonit von Bastennes bei Dax; anal. H. Stromeyer. 
; 3. Aragonit von Burgheim am Kaiserstuhl in Baden; anal. H. Stromeyer. 


1) A. Des Cloizeaux, Manuel II. (Paris 1874) 94. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 22 
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4, Aragonit von Vertaizon, Département Puy-de-Déme in Frankreich; anal. 
H. Stromeyer. 

5. Aragonit von Leogang bei Saalfelden in Salzburg; anal. H. Stromeyer. 

6. Aragonit von Herrengrund in Ungarn; anal. Nendtwich. 


Te 8. 9. 10. 11. 125 
6 eo ae she 2884)! 2,863 ea ee 
CaCO, .. 99,31 97,98 99,29 89,43 97,00 96,47 
(ChcG)2 | od ones a teow lurch Be a 
SrCO,’ ¢ v2 0,06") 109 98051 se6joBlt "022. ies 
(FeO,) canes ah ue 0,82 | 0,43 
(Ca(PO,),) 2 ie it pte 0,59 0,06 
Al, (PO). a Ee se su 0,10 
(CaFl,) = sas sh sare 0,69 0,99 
(H,O).. . i. 0,33 0,26 "0/20, 3 6 adja 
SnOg vue cue am = 2 ot 0,06 


99,89 99,33 100,00 99,50 100,00 100,00 


7. Aragonit von Rézbanya in Ungarn; anal. Nendtwich. 

8. Aragonit von der Mine Blagodatskoi bei Nertschinsk; anal. H. Stromeyer. 
9. Aragonit von Waltsch in Bohmen; anal. H. Stromeyer. 

10. Aragonit (Mossottit) von Gerfalco in Toskana; anal. Lucca. 

11. u. 12. Aragonit, Sprudelstein von Karlsbad in Béhmen; anal. J. Berzelius. 


Neuere Analysen: 


13.5 14. 15. 16. 17. 18. 
OUST. Ter ten — — — 2,91 2,94 3,13 
(NaO) 2. = 1,10 as ae = 
(KO) ye oftaate — O5o er oes =. ne 
(Mio) Poh, Saas T9599 = 0,44 9,36 a 
Cad Pe 308 5152 53,94 5535 44,87 54,67 
(FeO) 0,04 ee a — — a 
(ZnO). au us as — 0,89 
SrO 2,26 — 1,19 — — no 
PbO . it st an ake ie 0,67 
(Al,O,) — — — — x 
(Fe,0.) Sad 0,83 sh 8 a = 
O, § 4328 44,36 43,03 4414 45,73 4357 
(P,0,) ieee geese 095  — — — +3 
(RO) as: e048 to 0,34. —— at = 


100,00 99,88 100,19 99,91 99,96 99,80 


13. Aragonit von Biagio bei der Salinella bei Paterno; anal. L. Ricciardi und 
S. Speciale, Gazz. Chim. Ital. 1881, 359. 

14. Aragonit pseudomorph nach Colestin von Archangelsk; anal. P. D. Niko- 
lajew bei P. W. Jereméjew, Verh. russ. Min. Ges. 17, 319 (1882). 

15. Aragonit von Leadhills; anal. F. Heddle, Min. Mag. 5, 1 (1882). 

16. Aragonitkristalle in Magnesit vom Wachberg bei Baumgarten, Niederschlesien ; 
anal. H. Traube, Inaug.-Diss. Greifswald 1884 und ,Die Minerale Schlesiens“, Breslau. 

17. Aragonit, radialstrahlig mit Magnesitschiippchen vom gleichen Findort; 
anal. wie oben. 


18. Zinkhaltiger Aragonit kristallisiert von Tarnowitz in Oberschlesien; anal. 
H. Traube, Z. Kryst. 15, 410. (1889). 
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19. 20. PAN 
dipst: 2,98 2,876 2,900 

(MgO) 2 0,24 0,20 

CaO . 54,903 55,35 55,68 
(ZnO) 0,69 -- — 
PbO 0,38 — 

O52, 43,61 43,68 43,82 
(H,O) — 0,76 — 

99,61 100,03 99,70 


19. wie Analyse 6. 
20. Aragonit von Shetland; anal. J. Stuart Thomson, Min. Mag. 10, 22 (1892). 


21. Aragonit vom Scheidmosgraben bei Bruck a. d. Mur, Steiermark; anal. E. Wein- 
schenk, Z. Kryst. 27, 567 (1897). 


Aus dieser Analysenzusammenstellung kann man ersehen, da vor allem 
der Ejisenreichtum der Aragonite recht gering ist. Auch der Gehalt der 
Aragonite an Magnesia ist gering. Eine Ausnahme macht nur der Aragonit, 
dessen Zusammensetzung Analyse 14 wiedergibt, hier erreicht der MgO-Gehalt 
2,22°/,. Die 9,36°/, MgO in Analyse 17 beruhen auf mechanisch beigemengtem 
Magnesit, wie der Analytiker ausfithrt. 

_ Sonst treten als Beimengungen noch auf SrO, ZnO und PbO. SrO 
und PbO sind als isomorphe Beimengungen aufzufassen; wie es sich mit ZnO 
verhalt, dariiber ist nichts bekannt. 

Nach den Untersuchungen von J. Berzelius enthalten die Karlsbader 
Sprudelsteine, die Absatze der Thermen von Karlsbad, nicht unbedeutende 
Mengen von Fluorcalcium. C. Jenzsch’) hat mehrere Aragonite auf Fluor 
untersucht, und fand Fluorgehalt, auBer in einem Aragonite der Sammlung 
der Freiberger Bergakademie unbekannten Fundorts, in: 


1. Aragonit von Volterra in Toskana, 

2. Aragonit von Hirschina im Bohmischen Mittelgebirge, 
3. Aragonit von Zmejewskoj in RuBland, 

4. Aragonit von Alston und 

5. Aragonit vom Windschachte bei Schemnitz. 


J. Berzelius hat im Karlsbader Sprudelwasser selbst Fluor nachgewiesen. 
Die chemische Formel des Aragonits ist wie die des Calcits CaCO, oder 


O 
rig os 
fan Gan 


Erbsenstein. (Sprudelstein, Pisolith.) 


Aus heiBen Quellen, die Calciumcarbonat gelést enthalten, scheidet sich 
der Aragonit in Form von schaligen konzentrischen Gebilden aus, die vor- 
nehmlich von Karlsbad bekannt geworden sind und den Namen Erbsenstein 
erhalten haben. — 


1) G. Jenzsch, Pogg. Ann. 96, 145 (1855), 
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J. Berzelius') war der erste, der die Aragonitnatur des Erbsensteines 
erkannt hatte. Eingehend hat H. Vater?) den Erbsenstein untersucht und 
gefunden, daB es sich wirklich um Aragonit handelt. Jede Erbse besteht 
aus konzentrischen schaligen Lagen submikroskopischer Aragonitprismen, die 
senkrecht zu der Oberflachen der Schale gelagert sind, wie schon 4hnlich 
H. Clifton Sorby%) frither gefunden hatte. Wahrend H. Cl. Sorby glaubte, 
daB die einzelnen diinnen konzentrischen Lagen nicht durch Aufwachsen von 
Kristallen aus Lésungen, sondern durch mechanische Anhaufung von kleinen 
prismatischen Kristallchen entstanden seien, und diese Bildung mit dem Wachsen 
eines im Schnee rollenden Schneeballes verglich, dachte H. Vater an eine 
zunachst amorphe Bildung; dabei diirften Spaltalgen mitgewirkt haben. Aus 


Fig. 44. Harnstein, nach v. Frisch und Fig. 45. Karlsbader Erbsenstein, nach 
E. Zuckerkandl, Handb.d. Urologie II, 693. H. Schade. 


dem amorphen Zustande seien dann durch Umkristallisieren diese verschieden- 
artigen Formen entstanden. Eine weit befriedigendere Erklarung hat dann 
spater H. Schade*) gegeben. Er wies zunachst auf die groBe Ahnlichkeit 
des Erbsensteins mit den Harnsteinen und konzentrisch geschichteten Produkten. 
anderer organischer Absonderungen hin. Die beiden beistehenden Abbildungen, 
Fig. 44 und Fig. 45, zeigen diese Ahnlichkeit sehr deutlich. 

In Analogie mit der Bildung der Harnsteine, die stets eine kolloide 
»Geriistmasse“ besitzen, um die sich dann die kristallisierten Hauptbestandteile 
dieser Konkrementbildungen anlegen, bestehen nach den Untersuchungen 
H. Schades die Erbsensteine ebenfalls aus einem kolloiden Geriiste, und 
einer kristallisierten Hauptbestandmasse. Das Kolloid der Erbsensteine ist, wie 
H. Schade zeigt, Eisenoxydhydrat und Kieselsaure, die sich mitsamt dem 
Kristalloide in dem kohlensauren Wasser geldst befindet. Dadurch, daB die 
Quelle beim Zutagetreten den gr6Bten Teil ihrer Kohlensaure verliert, fallen 
einerseits die Kolloide aus, gleichzeitig kommt aber auch das Kristalloid, der 


) J. Berzelius, Gilberts Ann. d. Phys. 74, 113 (1823) und Abh. d. schwed. Akad. 
d. Wiss. 1882. 


*) H. Vater, Z. Kryst. 35, 149 (1903). 
Hy Lisle Clifton ee: Quart Journ. of the ao Soc. London 35, 56 (1879). 
4) H. Schade, Koll. Z. 4, 261 (1909). 


a 


icy OOLITHE UND ROGGENSTEINE. 34] 


kohlensaure Kalk zum Absatze; dadurch, daB die Kolloidsubstanz in kon- 
zentrischen Schichten sich absetzt, wie das von H. Schade auch bei kiinstlichen 
kolloiden Substanzen experimentell ausgefiihrt wurde, werden die regellos eben 
abgeschiedenen Aragonitkristallchen mit in diese Absonderungsform gezwungen. 

Diesen Ausfiihrungen sei noch hinzugefiigt, daB auch Diffusionsvorgange 

’mitgewirkt haben kénnen, wie dies R. E. Liesegang!?) in zahlreichen Arbeiten 
an kiinstlichen Gallerten gezeigt hat und H. Leitmeier?) auf die Ver- 
witterungsringe zur Anwendung gebracht hat, wodurch auch 4hnliche 
Formen erzeugt werden kénnen. 

Nach Farbungsversuchen, die E. Dittler*) angestellt hat, farbt sich 
Erbsensteinpulver mit verdiinntem Fuchsin an. Ein Diinnschliff, der mit Farb- 
stoff behandelt wurde, zeigte deutlich Schichten, die sich stérker anfaérben und 
Schichten, die sich schwacher farben; aus letzteren kann der Farbstoff dann 
auch wieder entfernt werden. Es wechseln kristalloide Schichten mit kolloiden. 


Oolithe und Roggensteine. 


Zum Aragonit gehéren auch die Oolithe und Roggensteine, die zwar 
eigentlich Gesteine sind, hier aber Erwahnung finden sollen. Die heute noch 
sich in den Meeren bildenden Oolithe und Roggensteine sind nach den Unter- 
suchungen G. Lincks*) Aragonit, 
wahrend die fossilen Gesteine dieses 
-Namens, die ganze Gebirgsmassen 
(z. B. in Lothringen) bilden, Calcit 
darstellen. G. Linck schlieBt aus 
seinen Experimenten, da8 sich alle 
Oolithe und Roggensteine als Ara- 
gonit gebildet haben und dann in 
Calcit iibergegangen sind, was in 
der Tat sehr wahrscheinlich ist. Ihre 
Bildungsweise ware dann ganz analog 
der Bildung der Erbsensteine zu 
__ denken, nur daB sich diese aus heiBem 
Wasser gebildet haben, wahrend 
__jene aus dem Meerwasser durch Ein- 
_ wirkung von Lésungsgenossen ent- 
_ Standen sein diirften, wie wir diese Fig: 46. Lothringer Roggensteine, nach 
z Bildung ja durch F. Cornus Dar- H. Schade (I. c,). 
stellungsweise kennen.®) Auch sie ver- 
halten sich, wie ebenfalls H. Schade gezeigt hat, in bezug auf ihre Struktur 
_ ganz wie die Erbsensteine. Auch hier wird die Struktur durch abwechselnde 
- Lagen von kieselsdurehaltigem Eisenhydroxyd bewirkt, das bei seiner Koagu- 
lierung das kristallisierende Carbonat mitgerissen und gezwungen hat, der 
_ Schaligen konkrementartigen Struktur zu folgen (siehe Fig. 46). 


YR. E. Liesegang, Uber die Schichtungen bei Diffusionen, (Leipzig 1907) und 
Koll. Z. 2, 70 (1907/08) u. a. 

») H. Leitmeier, Koll. Z. 4, 283 (1909). 

"eee Dittler! oe Z. 4, 277 (1909). 

4) G. Linck, N. JB. Min. etc. Bbd. 16, 495 (1903). 

*) Siehe unten. 
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Aragonit mit Bleicarbonatgehalt. (Tarnowitzit). 


Manche Aragonite enthalten isomorphe Beimengungen von Bleicarbonat, 
die aber nicht die Hdhe des Bleigehalts des sog. Plumbocalcits, des rhom- 
boedrischen Calcium-Bleicarbonats erreichen. Sie werden Tarnowitzit nach 
ihrem haufigsten Vorkommen von Tarnowitz genannt. 

Chemisch wurden diese Aragonite zuerst von Th. Béttger') untersucht, 


er fand: F) o 2,986 
CaQ. = 53,/60 

PhO = 3,22 

CO, ='42,82 

(H,O) = 0,16 

99,96 


und bei drei anderen Bleicarbonatbestimmungen an Tarnowitziten 2,564 und 
2,416°/, und bei den dunkler gefarbten Partien 3,565°/, PbCO,. Seine Bestim- 
mungen beziehen sich auf kristallinische Aggregate. C. Karsten’) fand dagegen 
den Bleigehalt nur mit 2,19°/,. C. Langer?) in Breslau gibt an, daB Dr. Miko- 
layzrak in milchweiSen Tarnowitzitkristallen bis zu 9°/, PbCO, und J. Herde 
aus wasserhellen Kristallen 7,06°/, PbO = 8,56°/, PbCO, fand. Nach der 
Untersuchung des letzteren war das Mineral frei von fremden Beimengungen, 
und C. Langer glaubte, da8B Th. Bottger unreines Material zu seinen 
Analysen angewendet habe. Auf den wechselnden Bleigehalt machte dann 
H. Traube*) aufmerksam, der 5 Analysen anfertigte: 


1. 2 of 4, Sh. 
Oe ee ees, 2 — — — — 
CaQ-. “0” Feta? 09r Seana 52,00 51,93 53,43 
ZNO RG.) Bee Spar — — 0,34 — 
SrO FS a 0,28 O25 0735 Spur 
PbO ppb, eS 2,24 4,26 4,76 3,58 
CO,. . . 42,02 43,39 (Diff.) 42,79 (Diff.) 42,62 (Diff.) 42,99 (Diff.} 
99,66 100,00 100,00 100,00 100,00 
PRCO, oe 2,61 5,09 5,70 4,29 


1. Tarnowitzitkristalle von Tarnowitz in Oberschlesien; anal. H. Traube, Z. Kryst. 
15, 411 (1889). 

2. Wasserheller stengeliger Tarnowitzit von ebendort; anal. H. Traube, Z. Dtsch. 
geol. Ges. 46, 50 (1894). 

3. Griiner stengeliger Tarnowitzit; wie oben. 

4, R6tlich-brauner stengeliger Tarnowitzit; wie oben. 

5. Gelbliche durchsichtige Tarnowitzitkristalle; wie oben. 


C. Langer (l.c.) gibt auch an, daB Dunnington in der Austinmine Wythe- 
County (Virginia) Tarnowitzit gefunden habe, der 7,29°/, PbCO, enthalt. 
Bemerkenswert ist nach H. Traube, daB der Aragonit, der an derselben Stufe 
auftritt, Analyse 18 auf S. 338, verhaltnismaBig viel ZnCO, enthalt, wahrend 
der oben angefithrte Tarnowitzit, Analyse 1 nur Spuren hiervon enthalt. 


: 1) Th. Béttger, Pogg. Ann. 47, 500 (1839). 
*) C. Karsten, Pogg. Ann. 48, 352 (1839). 
*) C. Langer, Z. Kryst. 9, 196 (1884). 
*) H. Traube, Z. Dtsch. geol. Ges. 46, 50 (1894). 
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N. Collie’) beschreibt einen Tarnowitzit, den er Plumbo-Aragonit 
nennt, von Leadhills in Siidschottland, der 0,8 —1,3°/, PbCO, enthalt. 

Létrohrverhalten und Reaktion des Aragonits. Vor dem Létrohr verhalt sich 
Aragonit wie Calcit; nur die starker bleihaltigen Varietaten geben, auf Kohle 
mit Soda reduziert, ein Bleikorn. Die Flammenfarbung ist fiir strontiumfreie 
Aragonite, die fiir in Sauren leicht ldésliche Ca-Salze charakteristische gelb- 
rote Farbe. Sr-haltige zeigen neben der gelbroten Ca-Flamme auch die 
purpurrote Strontiumflamme. 

Wahrend Calcit nach F. Cornu?) gegen Lackmuspapier schwach, gegen 
Phenolphtaleinlésung stark alkalisch reagiert, reagiert Aragonit gegen Lackmus- 
papier mittelsark, gegen Phenolphtalein aber sehr stark alkalisch. 


Physikalische Eigenschaften. 


Lichtbrechung. Doppelbrechung negativ. Die Brechungsquotienten*) be- 
tragen nach A. Miihlheims‘) und A. Offret®): 


a p Ip 
Linie 4 Miithlheims Offret Miihlheims —Offret Mihlheims Offret 
Li 671 — Po 2 — 1,67671 — 1,68114 
D 589 -:1,52998 =:1,53000 1,68098 1,68116 1,68541  1,68570 
F 4860 — 1,53456 _ 1,68997 -- 1,69467 ~- 
Achsenwinkel 2V=18°10'/,’fiir die D-Linie berechnet aus Mithlheims Werten. 
” 2V=18°11’ nach G. Kirchhoffs®) direkter Messung. 


Bei Erhoéhung der Temperatur nehmen alle drei Brechungsindizes ab, 
und zwar nach A. Offret: 


@ um 0,000138, B um 0,0000248, y um 0,0000274 fiir 1° 
2V nimmt von 0°—300° um 1°30’ ab. 


Dichte. Bestimmungen des spezifischen Gewichts an Aragonit hat V. Gold- 
schmidt") mittels der Suspensionsmethode vorgenommen; der Aragonit von 
Herrengrund ergab 2,919—2,937; der Aragonit von Bilin 2,927—2,936. Der 
der Wahrheit am meisten genaherte Wert des 06 fiir Aragonit betragt nach 
V. Goldschmidt: 5 = 2,935—2,937 = 2,936. 

Die Harte des Aragonits ist nach der Skala von F. Mohs 37/,—4. 


Thermische Eigenschaften. 


Dilatation. Die thermischen Ausdehnungskoeffizienten betragen bei einer 
Temperatur von ca. 40° C$): 


parallel der a-Achse . . . 0,00001016 
parallel der 5-Achse . . . 0,00001719 
parallel der c-Achse . . . 0,00003460 


1) N. Collie, Journ. of the Chem. Society. Transactions London 55, 95 (1889). 
2) F. Cornu, Tsch. min. Mit. 25, 504 (1906). rer 

8) Zusammenstellung nach P. Groth, Chem. Kristallographie, (Leipzig 1908), II, 207. 
4) A. Mihlheims, Z. Kryst. 14, 202 (1888). 

5) A. Offret, Bull. Soc. min. 13, 405 (1890). 

®) G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 108, 574 (1859). ; 

) V. Goldschmidt, Ann. d. k. k. naturh. Hofmus. Wien 1, 127. 

8) H. Fizeau, nach A. Des Cloizeux Manuel II, 90. 


Or 
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Umwandlungspunkt. Da der Aragonit bei einer weit unter dem Dissoziations- 
punkte des Calciumcarbonats liegenden Temperatur in die stabile rhomboedrische 
Phase den Calcit iibergeht, ist sein Verhalten bei Temperaturen, die iiber diesem 
Umwandlungspunkte liegen, das gleiche wie beim Calcit, und die thermischen 
Untersuchungen am Aragonit beschranken sich daher lediglich auf die Er- 
mittelung dieses Umwandlungspunktes. 


Nachdem 4ltere Untersuchungen von G. Rose, E. Koefoed u. a. an- 
gestellt waren, fand O. Miigge,’) daB die Umwandlung des Aragonits schon 
bei 410° sehr langsam vor sich geht; vorher wird der Achsenwinkel allmahlich 
kleiner. Teilweise Umwandlung konnte schon bei niedrigerer Temperatur, 
ca. 400, beobachtet werden. Diese Umwandlung hangt auch von der GrdéBe 
der Praparate ab. 

H. E. Boeke?) wandelte bei 470° Aragonit von Bilin in Calcit um. 
Eigentlich besagt uns eine Bestimmung des Umwandlungspunktes wenig. Wir 
kénnen nur daraus auf die Geschwindigkeit der Umwandlung zuriickschlieBen. 
Denn daB Aragonit stets die Tendenz hat, in Calcit sich umzuwandeln, das 
zeigen uns jetzt nicht bloB die Pseudomorphosen, das hat H. W. Foote®) da- 
durch dargetan, daB er zeigen konnte, daB auch bei Temperaturen von 100° 
Calcit stabiler sei. Durch Temperaturerhohung wird eben nur die Umwandlungs- 
geschwindigkeit gréBer, und es wird z. B. eine astiindige Erhitzung auf 350° 
den gleichen Effekt haben, wie eine (a + x) stiindige Erhitzung auf 330° Es 
wird dann einen Punkt geben, bei dem diese Umwandlungsgeschwindigkeit 
unendlich klein ist. Eine annahernde Bestimmung dieses Punktes wiirde mit 
sehr groBen Schwierigkeiten verbunden sein. H.E. Boeke fand auch, daB die 
Erhitzungsgeschwindigkeit auf die Temperatur, bei der die Umwandlung vor 
sich geht, von EinfluB sei. 


O. Migge fand, dai bei Umwandlung der labilen in die stabile Phase 
des Calciumcarbonats keine Warmeténung zu beobachten sei. 

H. E. Boeke, der eine sehr empfindliche Methode anwandte, vermochte 
diesen Umstand zu bestatigen und schloB daraus, dab die Umwandlungswarme 
des Aragonits jedenfalls kleiner als 0,5 Cal. pro Gramm sei. 


Die spezifische Warme des Aragonits ist von mehreren Forschern be- 
stimmt worden. J. Joly*) bestimmte an durchsichtigen Kristallen 


é== 020360. 


Am genauesten sind die Bestimmungen von G. Lindner,®) der auch 
altere Bestimmungen mitteilt. Es fanden: 


Neumait .\ = nu eee eee Oe Le 
Kopp zwischen 10—45° . c= 0,203 
Résnauliv > 18—99° . c= 0,20850 


G. Lindner hat seine Bestimmungen mit einem Eiskalorimeter gemacht 
und gefunden, daB diese Methode sehr genau sei und im Gegenteil zu einigen 
Einwendungen sehr brauchbare Resultate liefere. Er fand: 


\ » 


) O. Miigge, N. JB. Min. etc. Beilagebd. 14, 246 (1901). 

*) H. E. Boeke, Z. anorg. Chem. 50, 244 (1906). 

) H. W. Foote, Z. f. phys. Chem. 33, 740 (1900). 

. Joly, Proc. Roy. Soc. London 41, 24 (1887). 

. Lindner, Sitzber. d. phys.-med. Soc. Erlangen 34, 217 (1902). 


7 
‘Qua 
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Fir ein Intervall zwischen 0—100°. . . c= 0,2065 
” 0—200 : . . c= 0,2121 
” 0—300 c = 0,2176 
” O0—350 c= 0,2246 


Fir die einzelnen Temperaturen gibt G. Lindner folgende Zusammen- 
stellung: 


Temperatur | Spezifische Warme pene 
0 c 
50° 0,2065 
100 0,2121 AMO 
150 0,2177 2,6 
200 OP PeY, 2,5 
250 0,2286 2,4 


Bildungswarme. H. Le Chatelier') hat festgestellt, daB bei der Um- 
wandlung des Aragonits in Calcit nicht, wie A. Favre und J. Silbermann 
fanden, 2 Cal. frei werden, sondern, da8 0,3 Cal. gebunden werden. Da 
Bildungswarme und Dichte der rhombischen Phase hdher seien, als die der 
rhomboedrischen Phase, so miiBte Aragonit bei niederen Temperaturen und 
héherem Druck stabiler sein. Die Energiedifferenz zwischen beiden Phasen 
ist klein. Das nahere siehe S. 117. 

Die Dielektrizitatskonstanten des Aragonits haben bestimmt: 


: Petalleledeneco\Cusce we eee, Oo Ol 

poe eager’) r MR MERCliséee, ir at < DC, = 9,14 
I I 

j 3 
Ar. von | Say Ungarn parallel der c-Achse . DC, = 6,70 6,55 
I nach Alterer Methode ” ” ae DC, = 7,70 7,68 
ene ncuerer n » @-Achse. . . DC; = 9,90 9,80 
W. Sch I II 
maenmidt*) i , ct i 
Ar. von Drensteinfurt in Westfalen | RENTS ree et ae r on ope 
5 . ” ” . . . ag ) ) 

epi, 5 @Achse 2... DG,'='10,00° 9,80 


Léslichkeit. Uber die Léslichkeit des Aragonits und die Leitfahigkeit ist 
das Nétige schon frither gesagt worden (vgl. bei Calcit) und sei nur wiederholt, 
daB Aragonit als die weniger stabile Phase in reinem Wasser leichter léslich 
ist, als die stabile Phase, der Calcit. 

In Saduren ist der Aragonit etwas langsamer ldslich als der Calcit. Die 
Lésungsgeschwindigkeit des Aragonits in 10°/,iger Salzsaure bei 15° ist nach 
W. Spring*) 0,476. 

Nach Lavizzaris®) Untersuchungen ist es die Basis des Aragonits, 
welche im Verhaltnisse zur Prismenflache unter gleichen Umstanden beim Atzen 
mehr Gas entwickelt. Bei Anwendung konzentrierter Salpetersdure verhalt 
sich die Gasentwicklung auf Basis: Prisma = 3:1. 


)sH. Le Chatelier, C. R. 116, 390 (1893). 

*) R. Fellinger, Ann. d. Phys. [4] 7, 333 (1901). 

8) W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919 (1902). 

4) W. Spring, Ann. Soc. Geol. Belgique 18 (1890). f &. 

5) Lavizzari, Nouveaux phénoménes des corps cristallisés (Lugano 1868); zitiert 
nach V. Ebner, Sitzber. Wiener Ak. II, 1885, 815. 
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Es folgt nun eine kurze Zusammenstellung tiber die Ausbildungsform 
des Calciumcarbonats bei Gegenwart anderer Salze, ein Kapitel, das hierher 
gehért, obwohl es auch Angaben iiber den Calcit enthalt, die aber von denen 
iiber Aragonit schwer zu trennen sind, weil durch fremde Beimengung die 
kiinstliche Darstellung des Aragonits bei gewohnlicher Temperatur gelang. 

Der Einflu& der Lésungsgenossen auf die Kristallisation des Calciumcarbonats. 
Den Begriff Lésungsgenossen hat H. Vater in die Mineralogie eingefihrt 
und bezeichnet damit die in demselben Lésungsmittel zugleich gelésten Sub- 
stanzen. Die eingehendsten, wahrhaft klassischen Untersuchungen hat hiertiber 
H. Vater+) ausgefiihrt und in der Z. f. Kryst. dariiber berichtet. 

H. Vater konnte durch zahlreiche Versuche feststellen, daB das Grund- 
rhomboeder die von Lésungsgenossen unbeeinfluBte Form des aus reiner 
kohlensaurer waBriger Lésung von Calciumcarbonat bei niedrigen Tempera- 
turen (unter 30°) auskristallisierenden Calcits darstellt. Das Auftreten anderer 
Formen und Kombinationen wird durch Lésungsgenossen bedingt (Temperatur 
unter 30°). Der EinfluB, den die Lésungsgenossen auf die Kristallform 
ausiiben, hangt sowohl von der Beschaffenheit derselben, als auch von der 
Menge ab, in der sie anwesend sind. Dieser Einflu8 kann nun einerseits 
dahin gehen, daB er eine Anderung der Kristallform und der Kristallklasse 
bewirkt, wie spater F. Cornu und H, Leitmeier gezeigt haben (vgl. das 
Folgende) oder er kann in einer Anderung des Kristallhabitus, der Kristall- 
tracht, bestehen. 

Auch die Geschwindigkeit des Wachstums der Kristalle ibt unter Um- 
standen einen EinfluB auf die Kristallform aus, der aber, wie hier ausdriicklich 
bemerkt sei, dem der Loésungsgenossen bedeutend nachsteht. Uber die sog. 
Vatersche III. Modifikation, den Vaterit, hat schon G. Linck im allgemeinen 
Artikel das Nahere berichtet (S. 130). 

Die Konzentration der Lésung, nach Th. Schloesings Untersuchungen 
die Gegenwart bzw. die Menge von zugleich geléstem Calcium- 
bicarbonat, hat keinen Einflu®B auf die Kristallklasse; es bildet sich, wenn 
bei niederer Temperatur in einer Lésung von Calciumcarbonat in kohlensdaure- 
haitigem Wasser durch Zerlegung von Calciumbicarbonat infolge von Kohlen- 
sdureverlust sowie Verdunsten des Wassers eine Ubersattigung der Lésung 
mit Calciumcarbonat eintritt, stets nur Calcit. 

Der EinfluB der Lésungsgenossen in bezug auf Kristalltracht ist um so 
groBer, je langsamer die Einwirkung vor sich geht. Es bedarf des Zusatzes 
einer gewissen Quantitat, um eine Wirkung der betreffenden Lésungsgenossen 
auf die Kristalltracht des Carbonats auszuiiben; diese Menge, die ndtig ist, 
um eben noch eine Einwirkung zu erzielen, die, um eine unendlich kleine 
Menge verringert, keine Wirkung mehr zu erzielen vermag, nennt H. Vater?) den 
Schwellenwert, analog wie es W.Wundt in seiner Logik tat. Bei Calciumsulfat, 
Kaliumsulfat, Natriumsulfat*) liegt der Schwellenwert zwischen den Gehalten 
von 0,00025 und 0,0005 g Molekulargewicht im Liter. Bei diesen Mengen 
bildet sich neben dem Grundrhomboeder die Kombination mit einem zweiten 
steilen negativen Rhomboeder, dessen Flachenausdehnung mit steigender Kon- 
zentration der Mutterlésung an dem betreffenden Lésungsgenossen zunimmt. 


) H. Vater, Z. Kryst. 21, 433, (1893); 22, 109 (1804); 24, 366, (1895); 24, 378 
(1895); 27, 477 (1897); 30, 205 (1899); 30, 485 (1899); 31, 538 (1899). 

2) H. Vater, Z. Kryst. 30, 205 (1899). 

*) H. Vater, Z. Kryst. 30, 485 (1899). 
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Bei etwa 0,0025 g Molekulargewicht werden beide Formen flachengleich. Die 
Ausdehnung nimmt dann noch progressiv zu. 

Bei Steigerung des Kaliumsulfatgehalts iiber 0,05 g Molekulargewicht 
tritt zwischen 0,05—0,125 zu den vorhandenen Formen noch das_ basische 
Pinakoid hinzu. Dann verschwindet allmahlich das Grundrhomboeder und 
es bildet sich bei 0,5 g Molekulargewicht Kaliumsulfat ausschlieBlich die Kombi- 
nation eines steilen negativen Rhomboeders mit dem basischen Pinakoide; 
also ein Schulbeispiel der Beinflussung der Kristalltracht durch Lésungs- 
genossen. H. Vater hat dann die Beeinflussung noch an zahlreichen anderen 
Loésungsgenossen untersucht, z. B. an: CaCl,, Ca(NO;),, KHCO,, NaHCO,, 
KCI, NaCl, KNO,, NaNO, u. a.; ebenso die Kombination mehrerer Lésungs- 
genossen. 

Bei allen diesen Untersuchungen war aber niemals Aragonitbildung zu 
beobachten. Im Gegenteil konnte H. Vater zeigen, daB sowohl die von 
G. Rose’) als auch von H. Credner?”) als Aragonit beschriebenen kiinstlichen 
Darstellungsprodukte in Wirklichkeit nur Kalkspat waren. 

H. Credner glaubte durch die Gegenwart von Calciumsulfat Aragonit- 
bildung erhalten zu haben. H. Vater wies aber nach, daB die stabchen- 
formigen, fiir Aragonit gehaltenen Bildungen Bakterien waren. 


H. Credner hat bei Zimmertemperatur durch gleichzeitiges Auskristalli- 
sieren von Calciumcarbonat mit Strontiumcarbonat bei verschiedener Konzentra- 
tion strontiumhaltigen Aragonit erhalten. Auch aus Lésungen, die eine Blei- 
verbindung enthielten, gibt H. Credner an, Aragonit erhalten zu haben. 


_ In neuerer Zeit hat M. Bauer®) Aragonit mit Bariumcarbonatgehalt dadurch 
hergestellt, daB er kohlensaure Lésungen von Calciumcarbonat und Barium- 
carbonat vermengt auskristallisieren lie8. Es bildeten sich stets rhombische 
Kristalle. Auch bei einem Verhaltnis von 98—99 Teilen der reinen gesattigten 
CaCO,-Lésung zu 1—2 Teilen der reinen gesattigten Bariumcarbonatlésung 
entstanden bei Zimmertemperatur rhombische Kristalle, die, wie  kristallo- 
graphische Messungen zeigten, Aragonit waren. 

Doch alle diese Aragonitdarstellungen reichten nicht hin, das gesamte 
Auftreten des Aragonits in der Natur zu erklaren, da ja Barium- und Strontium- 
salze verhaltnismaBig selten sind und bei weitem nicht alle Aragonite Sr oder 
Ba enthalten. Diese Darstellungen bestanden darin, daB gleichzeitig sich 
bildendes rhombisches Carbonat das polymorphe Carbonat zwingt, in der mit 
ersterem isomorphen Form auszukristallisieren. Die nun folgenden Experi- 
mentatoren verzichteten auf die Isomorphie der beiden Salze, sondern arbeiteten 
mit Lésungsgenossen, die in der Natur verwirklicht schienen. Ihre Wirkung 
beruht also allein in der Anwesenheit in der Lésung, somit wohl in der Be- 
einflussung der Konzentration und der Oberflachenspannung. 


F. Cornu’) gelang es, durch die Anwesenheit des leicht dissoziierbaren 
Magnesiumsulfats aus waBrigen CO,-haltigen Loésungen Aragonit darzustellen. 


F. Cornu ging von dem Umstande aus, daB gewohnlich dort, wo grdfere 
Erzmassen in den Gangen der obersteirischen Grubenbaue (Zeiring, Flatschach, 
Veitsch, Radmer u. a.) sich befinden, auch der Aragonit vorkommt. Im tauben 


1) G. Rose, Pogg. Ann. 42, 353 (1837). 

*) H. Credner, Journ. prakt. Chem. 110, 292 (1870). 

8) M. Bauer, N. JB. Min. etc. 1890', 10. 

4) F. Cornu, Osterr. Z. f. Berg.- u. Hiittenw. 45 (1907). 


348 H. LEITMEIER, ARAGONIT. ca 


Gesteine hingegen trifft man gewohnlich den Calcit, ein Umstand, auf den 
F. Cornu durch K. A. Redlich aufmerksam gemacht wurde. Nach F. Cornus 
Beobachtung schien nun die Bildung des Aragonits von dem Kupfer- oder dem 
Eisengehalte der Erze abhangig zu sein. Aber auch den Gehalt an Magnesium- 
carbonat in den Sideriten und Ankeriten und den Breunneritbildungen hat er 
beriicksichtigt. Frisch gefallter, in Sodawasser geloster kohlensaurer Kalk wurde 
durch drei Monate der Verdunstung tiberlassen. Als Lésungsgenossen wurden 
Magnesiumsulfat, Magnesiumcarbonat, basisches Kupfercarbonat, Kupfersulfat und 
Eisencarbonat verwendet. Bei der Untersuchung des ausgeschiedenen Calcium- 
carbonats war iiberall rhomboedrischer kohlensaurer Kalk gebildet worden, nur 
dort, wo Magnesiumsulfat als Lésungsgenosse zugesetzt war, hatte 
sich die rhombische Modifikation, der Aragonit, gebildet. Zugleich 
hatte sich Gips in feinen Nadelchen ausgeschieden. Um jeder Unsicherheit 
aus dem Wege zu gehen, hat F. Cornu die so erhaltenen Aragonite H. Vater 
zur Priifung iibersandt, der sie auch als unzweifelhafte Aragonite erkannte. 
Das Vorkommen von Epsomit auf Erzgangen infolge der Verwitterung der 
Kiese ist eine bekannte Tatsache. 


H. Leitmeier+) hat dann diese Untersuchungen weitergefithrt und ge- 
funden, daB auch andere leicht dissoziierbare Salze, wie Magnesiumchlorid als 
Losungsgenosse die Ausbildung der rhombischen Phase bewirke. Doch ist 
zur Wirksamkeit dieser Lésungsgenossen eine gewisse Temperatur erforderlich 
und bei Versuchen, die bei 2° C gemacht wurden, bildete sich bei keiner der 
angewandten Mengen der Lésungsgenossen (Konzentration der Salzpaare) 
Aragonit, und bei 10° war bei gleicher Menge des Magnesiumsulfats und 
-chlorids stets weniger Aragonit gebildet worden als bei 20°C. Der Schwellen- 
wert fiir die Wirkung auf die Kristallklasse sinkt also, wenn die Temperatur 
steigt. Bei Konzentrationen unterhalb dieses Schwellenwertes wurde’ nur Be- 
einflussung der Kristalltracht genau so, wie dies H. Vater feststellte, gefunden. 
Hierin liegt ein gewisses Fortschreiten, indem geringe Konzentration nur 
Anderung des Kristallhabitus, hohere Konzentration aber Anderung der Kristall- 
klasse bewirkt; zwel wichtige Punkte in diesem Systeme sind die beiden 
Schwellenwerte fiir Anderung der Tracht und der Klasse. 


Uber die Aragonitbildung hat dann F. Vetter?) mit Keimen gearbeitet, 
indem er kleine Kristallchen in die Lésungen brachte, aus denen das Calcium- 
carbonat abgeschieden wurde. Aragonitkeime bewirken aber, wie aus seinen 
zahlreichen Versuchen hervorgeht, keine Aragonitbildung unter 30°C. Ganz 
anders verhalten sich aber Calcitkeime iiber 30°C, diese verhindern die 
Aragonitbildung und F. Vetter erhielt fast stets auf diese Weise Calcit. Bei 
Temperaturverhaltnissen, bei denen sich der Erfahrung gemaf die stabile Phase, 
der Calcit ausscheidet, hat die metastabile, der Aragonit als Keim auf die 
Kristallisation keinen EinfluB; bei Temperaturverhaltnissen aber, bei denen die 
metastabile sich zu bilden pflegt (die nachstliegende ist), bewirkt die stabile 
Phase als Keim, daB die stabile Phase, der Calcit, zur Abscheidung kommt. 
F. Vetter konnte im iibrigen durch seine Versuche die Ergebnisse der Unter- 
suchungen F. Cornus und H. Leitmeiers bestatigen. Sehr wichtig sind diese 
Verhaltnisse fiir das Auftreten des Aragonits in der Natur. 


1) H. Leitmeier, N. JB. Min. etc. 1910', 
2) AF Viettety 2. Kryst. 48, 45 (1910). 
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Auftreten und Genesis des Aragonits. 


G. Rose,’) der ausgezeichnete Mineraloge und -Naturbeobachter, hat das 
Vorkommen des Aragonits in der Natur in acht Gruppen eingeteilt. Diese 
Einteilung ist so zutreffend, daB ihr auch heute noch vollste Giltigkeit zukommt.2) 


1. Eingewachsen in Ton mit Gips und Quarz (Bastennes, Molina u. a.). 

2. In Spalten und Hohlungen des Eisenspats, Dolomits und Braunspats (Iberg 
Hiittenberg, Kamsdorf, Alston Moor in Devonshire, Leogang, Herrengrund u. a.). 
Hierher gehéren auch die unter 6 in Kliiften des Dolomits und Eisenspats 
auftretenden Sinterbildungen, wo sie mit Kalkspat wechsellagern und oft die 
bekannten Eisenbliiten bilden (Hiittenberg, Eisenerz), 

3. Untergeordnet auf Schwefelgruben in Sizilien. 

4. Auf Gangen in Serpentin (Baumgarten in Schlesien, Baudissero in Piemont, 
Monte Rosa, Kraubath in Steiermark u. a. O.). 

5. In Hohlungen jiingerer vulkanischer Gesteine, vor allem des Basalts. Sehr ver- 

breitet, z. B. im b6hmischen Mittelgebirge, Horschenz, Weitendorf in Steier- 

mark u. a. 

Die unter 2 nicht einzureihenden Sinterbildungen und Tropfsteine. 

Als Thermalabsatze von heifen Quellen (Karlsbad). 

Pseudomorphosen, zu denen der Aragonit Veranlassung gibt, oder die er bildet. 


H. Leitmeier hat noch hinzugefiigt: 


9. Aragonit als organische Bildungen einer grofen Anzahl von Meerestieren, 
Muscheln und Schnecken. 
10. Aragonit als Absatz von Mineralquellen bei gew6hnlichen Temperaturen. 


oe 


3, 5 und 7 kann man leicht und zwanglos durch Absatz bei hohen 
Temperaturen erklaren. 

Die schwierigste Deutung dirfte wohl die unter 4 sein. Hier kommt 
man mit keiner der bisherigen Erklarungen und auch nicht mit den Schliissen, 
die man aus F. Cornus und H. Leitmeiers Versuchen ziehen kann aus. 
Denn hier haben wir zwar reichlich die Magnesia vertreten, aber leicht zer- 
setzbare Magnesiasalze kennen wir auf Serpentinlagerstaétten nicht, wenngleich 
Magnesiaminerale wie kolloider Magnesit und Hydromagnesit 6fter auftreten. 

Die im vorstehenden beschriebenen Versuche ergeben aber einen guten 
Anhaltspunkt fiir die Vorkommen 2, 8 und 9. 

Schon G. Rose bemerkte, daB die Aragonite der Erzlagerstatten, und 
diese sind ja unter Punkt 2 und teilweise 6 gemeint, gewdhnlich an Eisen- 
erze, Dolomit und Braunspat gebunden sind. Auf allen Eisenerzlagerstatten 
finden sich Pyrite und die Umwandlungsprodukte derselben. Tritt nun Magnesia 
in irgend einer Form hinzu, so ist die Bildung einer Losung von Magnesiumsulfat 
schon méglich und damit auch die Mdéglichkeit zur Aragonitbildung gegeben. 
Und tatsachlich finden sich eine groBe Anzahl von Erzlagerstatten, bei denen 
diese Bildungsbedingungen gegeben sind. So z. B. Eisenerz, Zeiring, Veitsch 
in Steiermark; Hiittenberg in Karnten, Brixlegg, Schwaz, Schneeberg in Tirol, 
Dienten und Leogang in Salzburg, Synjako in Bosnien, Schemnitz und Kremnitz 
in Ungarn, Freiberg in Sachsen, Markirch und Framont in ElsaB-Lothringen 
und anderen Orten. 

Eine eigentiimliche Wechsellagerung zwischen Aragonit und Calcit hat 
E. Hatle*) vom steirischen Erzberg bei Eisenerz beschrieben und »Erzbergit« 
genannt. Die aufeinanderfolgenden Lagen sind stellenweise sehr diinn und 


1) G. Rose, Abh. d. k. Ak. d. Wiss. Berlin 1856. 
*) Beziiglich 2 und 6 sind einige Veranderungen vorgenommen worden. 
8) E. Hatle, Mitt. d. naturwiss. Vereins f. Steiermark 1892, 294. 
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der Wechsel mu8 daher ein verhaltnismaBig rascher gewesen sein. Dies 1aBt 
sich ganz einfach durch den Wechsel der Jahreszeiten erklaren. Zur kalten 
Zeit waren die Temperaturen unter dem Schwellenwerte (auch in bezug auf 
die Temperatur, die wie friiher gezeigt wurde, auf die Bildung von Aragonit 
von groBem Einflusse ist, kann von einem Schwellenwerte gesprochen werden) 
und die Lésungsgenossen blieben wirkungslos. Ebenso kann ja auch in der 
Konzentration der Lésung eine Anderung eingetreten sein, so da® auch hier der 
Gehalt des Lésungsgenossen unter den Schwellenwert sank. Dies wird iiberhaupt 
fiir den Wechsel von Calcit- und Aragonitbildung speziell auf Erzlagerstatten von 
groBer Bedeutung sein. In tieferen Partien, wo auch der Wechsel der Jahres- 
zeiten keine so einschneidende Wirkung oder auch gar keine Temperatur- 
anderung hervorzubringen imstande ist, werden diese raschen Abwechslungen der 
einzelnen Modifikationen seltener sein, und wenn sie auftreten, so wird man 
sich in der Erklarung auf die Anderung in der Zusammensetzung der Mutter- 
ldsung, sei es, daB der Lésungsgenosse eine Zeitlang ganz fernblieb, oder aber 
unter den Schwellenwert sank, beschranken miissen. Hier wird auch der Gas- 
druck eine Rolle spielen. 


Auch beziiglich des Vorkommens auf Schwefellagern (Punkt 3) kann ein 
Salz als Lésungsgenosse eingewirkt haben. So beschreibt L. Bombicci?) aus 
den Schwefellagern der Romagna neben Aragonit (und Calcit) Bittersalz. 


Als Quellabsatz ist Aragonit in groBen Mengen und prachtigen, den 
von Herrengrund?) ahnlichen Kristallen in neuester Zeit von J. Dreger*) aus 
Rohitsch-Sauerbrunn in Untersteiermark beschrieben worden, von welchem 
Orte schon frither faseriger und sinteriger Aragonit bekannt geworden ist.*) 
Die Quellen von Rohitsch, die eine Temperatur von ca. 10° haben, enthalten 
nun nach den Analysen von E. Ludwig und Zdarek bedeutende Mengen 
von Magnesia und Schwefelsture und H. Leitmeier®) wies auf die groBe 
Wahrscheinlichkeit hin, daB auch hier dissoziiertes Magnesiumsulfat als Lésungs- 
genosse das Calciumcarbonat in der rhombischen Phase zur Abscheidung ge- 
bracht habe. Aragonit bildet sich dort auch noch gegenwartig. Ahnliche Verhilt- 
nisse finden sich auch an den Mineralquellen zu Kovaszna in Siebenbiirgen. 


DaB (Punkt 9) durch die Tatigkeit von Organismen Aragonit gebildet 
wird, das zeigen uns die Muschelschalen mancher Meerestiere, die aus Aragonit 
bestehen. P. Tesch®) hat in neuester Zeit eine ganze Reihe von Aragonit- 
schalern atfgezahlt, wie z. B.. Cardium, Donax, Cerithium, Venus, Natica, 
Cypraea und viele andere von. tertiaren Fossilien, von denen Schalen gefunden 
wurden, die teilweise aus reinem Aragonit bestanden. 


Im allgemeinen zeigt sich der Aragonit als bedeutend weniger -verbreitet 
wie der Calcit, welch: letzterer itberall dort vorkommt, wo aus irgend einem 
Grunde eine Ubersittigung einer kalkhaltigen Losung, die zugleich Kohlen- 
saure enthalt, eintritt. Eine solche Lésung stellen aber die Tageswasser, die 
durch kalkreiche Gegenden fithren, fast stets dar. Nur unter. gewissen Be- 


1) L. Bombicci, Mem. d. R. Acc. d. Bologna 4, 82 (1895), 

jy debs Hlawatsch, Z..Kryst. 47 (1909). 

5) J. Dreger, Verh. k. k. geol. R.A. 1908, 66. 

AR. Hoernes, Verh. k. k. geol. R.A. 1890, 243 und E. Hatle, Mitt. d. mabieniee 
Vereins f. Steiermark 1892, 300. ; 

5) H. Leitmeier, Z Kare 47, 104 (1909). 

UP, bescha Verslag v. d. Vergad. d. Wiss. Nat. Afd. kgl. Ak. healer 1908, 234. 
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dingungen wird sich Aragonit bilden kénnen, und nicht nur die Beschrankung 
durch das Vorhandensein gewisser Lasungsgenossen und durch die Abhangig- 
keit von der Temperatur macht den Aragonit selten, er stellt ja eine metastabile 
Phase dar, und wenn auch die Umwandlungsgeschwindigkeit eine ungemein 
geringe ist, so wird doch im Laufe der Jahrhunderte und Jahrtausende diese 
Umwandlung der rhombischen in die rhomboedrische stabile Phase eintreten, 
wie uns ja auch die haufigen Pseudomorphosen des Calcits nach Aragonit 
beweisen. 

Dariiber, wie sich die einzelnen Phasen des Calciumcarbonats umwandeln, 
hat G. Linck?) eine Schema entworfen: 


Amorphe, gallertartige Modifikation. 
a 


pete sls | X 
he |spontan \. 
v4 
Y Ae 
H. Vaters Modifikation 
2 ; 
Ss | 
5 ? | spontan? 
- 
Y 
Aragonit Aragonit 
durch Erwarmen | durch 
auf 400° | Losung 
¥ 
Calcit Calcit Calcit 


Naheres tuber die einzelnen Phasen siehe S. 115 ff. 


Umwandlungen. Von den eben nicht seltenen Pseudomorphosen von 
Mineralien nach Aragonit, wie Pyrit, Malachit u.a., die haufig beschrieben 
wurden (vgl. auch R. Blum, Die Pseudomorphosen), sind wohl die Pseudo- 
morphosen von Calcit nach Aragonit von der gréBten Bedeutung, denn sie 
sind der beste Beweis fiir die geringe Stabilitét der rhombischen Phase des 
Calciumcarbonats. Es soll hier keine Aufzahlung aller dieser Pseudomorphosen- 
fundorte gegeben werden; Leuze’) hat eine Reihe von solchen Umwand- 
lungen zusammengestellt, und auch M. Bauer’) hat sich mit ihnen eingehend 
beschaftigt. 

Sie sagen uns, da8 die Umwandlung des Aragonits in Calcit auch bei 
niederen Temperaturen vor sich geht; daB bei Temperaturen iiber 450° Calcit 
allein stabil ist, das zeigen uns ja die oben (S. 344) erwahnten Umwandlungs- 
versuche. DaB aber auch bei einer Temperatur von ca. 100° Calcit bestandiger 
sei, als Aragonit, zeigt H. W. Foote.*) Er erzeugte Calciumcarbonat durch Ver- 
mischen heiBer Lésungen von Calciumchlorid und Natriumcarbonat. Der 


1) G. Linck, Naturwiss. Wochenschr. (Vortrag) 8, 691 (1909). 
2) Leuze, Sitzber. d. oberrhein. geol. Vereins. 1888. 

*) M. Bauer, N. JB. Min. etc. 1886', 62. 

4) H.W. Foote, Z. f. phys. Chem. 33, 741 (1900). 
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Niederschlag bestand gréBtenteils aus Aragonitnadeln mit etwas Calcit. Der 
getrocknete Niederschlag wurde mit einer starken Lésung von Ammonium- 
chlorid in eine ROhre eingeschmolzen und 5—6 Stunden lang auf 100° erhitzt. 
Die mikroskopische Untersuchung, sowie die Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes des so behandelten Carbonats zeigten, daB reiner Calcit vorlag. Es 
ist somit auch bei dieser Temperatur Calcit stabiler, als Aragonit und die 
urspriingliche Aragonitbildung entsprach dem Ostwaldschen Gesetze,') wonach 
sich beim Ubergang aus einem Zustande in einen anderen zuerst die nachst- 
liegende Form, ohne Riicksicht auf ihre Stabilitat, bildet. 

Durch weitere Versuche (siehe auch S. 117ff.) hat H. W. Foote gezeigt, 
daB bei Temperaturen unterhalb seines Schmelzpunkts, Aragonit niemals zur 
bestandigeren Form werden kann. 

Neben diesen héchst wichtigen Untersuchungen sagt das hypothetische 
Zustandsdiagramm, das G. Tamman_?) fiir Calcit und Aragonit gab, wohl weniger. 
G. Tamman vergleicht die Umwandlungsvorgange des Calciumcarbonats mit 
den beiden Kristallarten des Phenols und gibt eine graphische Darstellung. 

H. W. Foote schloB aus seinen Untersuchungen, daB eine Umwandlung 
des Calcits in Aragonit unméglich sei. Nun sind zwar Pseudomorphosen von 
Calcit nach Aragonit von verschiedenen Fundorten beschrieben worden, aber 
M. Bauer’) hat fiir die meisten hiervon nachgewiesen, daB es sich nicht um 
molekulare Umwandlung, nicht um eine Reaktion handelt, sondern, da8 durch 
einen kleinen Bariumgehalt der Mutterlosung (vgl. S. 347) die Ausbildung 
von Aragonit bewirkt wurde. Doch waren, um hier ganz sichere Resultate zu 
~ erhalten, diese Pseudomorphosen wohl in méglichster Anzahl neu zu _ unter- 
suchen. 


Anhang. 


Hier soll anhangsweise einiges tiber Calciumcarbonate gesagt sein, tber 
deren Stellung zum Calcit man noch nicht vollkommen unterrichtet ist, die 
aber wohl schwerlich als selbstandige Mineralspezies zu betrachten sein werden. 


Pelagosit. 


Als ein eigentiimliches Calciumcarbonat wurde der Pelagosit beschrieben, 
der sich auf Dolomiten und Kalksteinen, die der Meeresbrandung ausgesetzt sind 
als rezenter Absatz bildet. Der Pelagosit bildet bald graulichglanzende schiippchen- 
formige Uberziige, bald firnisartige Massen und sieht nach G. Tschermak 
Flechten auBerordentlich ahnlich. Diese Uberziige sind unter dem Mikroskope 
dichte Aggregate, sind in Salzsaure leicht léslich und unterscheiden sich von 
Calcit durch gréBere Harte, die der des FluBspates gleichkommt. 

Moser’) hat diese Bildungen von ihrem besonders schénen Vorkommen 
auf der Insel Pelagosa im Adriatischen Meere Pelagosit genannt, G. Tschermak °) 
hat sie naher beschrieben, J. Cloéz®) und spater S.Squinabol und G. Ongaro’) 
haben Analysen angefertigt. 


) W. Ostwald, Z. f. phys. Chem. 22, 289 (1897). 

*) G. Tamman, Ann. d. Phys. [4] 9, 266 (1902). 

*) M. Bauer, N. JB. Min. etc. 1890! 12. 

*°8) Nach G. Tschermak, Tsch. min. Mit. 1, 174 (1878). 

‘) S. Squinabol u. G. Ongaro, R. d. min. ital. 26, 44 (1901). 
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1. Pelagosit von der Insel Pelagosa; anal. J. Cloéz, Tsch. min. Mit. 1, 174 (1878). 
2. Pelagosit, schwarz von der Insel Tremiti; anal. S. Squinabol u. G. Ongaro; 
R. d. min, ital. 26, 44 (1901). 


Nach J. Cloéz hangt die Bildung des Pelagosits mit der Bewegung des 
Meerwassers zusammen, das an den steilen Kiisten emporspritzt und Tropfen 
absetzt, die durch Entweichen der CO,, CaCO, absetzen. Abhnlich nehmen 
auch S. Squinabol und G. Ongaro die Bildung dieses Carbonats an. Ahn- 
liche Bildungen sind auch von R. Bellini’) auf Capri beobachtet worden. 


Thinolith, Pseudogaylussit und Jarrowit. 


Es sind in der Literatur eine Anzahl von Pseudomorphosen, die aus 
Calcitsubstanz, nach noch nicht mit Sicherheit bekannten Mineralien bestehen, 
und fiir die man Namen, wie Pseudogaylussit, Thinolith und Jarrowit ge- 
braucht hat, beschrieben worden. 


A. Breithaupt?) hat die von Freiesleben®) beschriebene Pseudo- 
morphosen von Obersdorf bei Sangerhausen in Thiiringen als solche nach 
dem damals erst vor kurzem bekannt gewordenen Gaylussit bestimmt; W. Hai- 
dinger*) und G. Rose®) haben diese Deutung dann auch auf 4hnliche 
Pseudomorphosen von der Kalksteinhéhle in der Tufna bei Hermanecz in der 
Nahe von Neusohl in Ungarn bzw. auf solche von Kating bei Ténningen in 
Schleswig bezogen. A. Des Cloizeaux®) hat dann aber diese Bildungen 
fir Umwandlungen nach Colestin erklart (er hatte den Gaylussit genauer 
kristallographisch untersucht). Nach A. Kenngott") sind die Kristalle von 
Sangerhausen Pseudomorphosen nach Gips. P. Groth®) halt diese Pseudo- 
morphosen fiir Umwandlungen nach Anhydrit, da durch Analyse 2°/, Calcium- 
sulfat gefunden wurden. Die meisten Anhanger behielt die alte Breithauptsche 


1) R. Bellini, ZB. Min. etc. 1909, 667. 

*) A. Breithaupt, Mag. f. die Oryktogr. von Sachsen, Nr. 7, 1836. 

5) Freiesleben, Isis 20, 325 (1827). 

4) W. Haidinger, Pogg. Ann. 53, 142 (1841). 

5) G. Rose, Pogg. Ann. 53, 144 (1841). : 

6) A. Des Cloizeaux, Ann. chim. phys. 7, 489 und Manuel d. Minér. II. 1874, 171. 
) A. Kenngott, Pogg. Ann. Erg.-Bd. 5, 442. 

8) P. Groth, Mineraliensammlung der k. Univ. StraBburg 1878, 124. Anm. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 23 
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Ansicht; E. E. Schmid?) fand solche Gebilde im Zechsteinzuge zwischen 
Gehren und K6nigsee am FuBe des Thitringer Waldes mit 0,9°/, Natrium- 
carbonat (vgl. S. 355 Analyse 3) und meint, daB diese Umwandlungen dem 
urspriinglichen Gaylussit naher stiinden, als die Pseudomorphosen von Sanger- 
hausen, weil erstere noch etwas Natriumcarbonat enthielten. 


Cl. King?) hat fiir Gaylussit ahnliche Formen von Calciumcarbonat, die 
in tuffartigen Ablagerungen von Nevada vorkommen, den Namen Thinolith 
gebraucht, und er halt sie fiir Gestadebildungen des alten quaternaren Sees 
Lahontan, dessen Uberbleibsel der Salzsee bei Ragtown, Churchill Co. in 
Nevada sein soll. In letzterem tritt auch der Gaylussit selbst in frischem Zu- 
stande auf; und F. J. P. v. Calker*) sagt, daB8 von den amerikanischen 
Geologen, die die Gegend um den 40. Breitegrad zu untersuchen hatten, fast 
iiberall dort, wo der Gaylussit auftritt, auch diese Pseudomorphosen gefunden 
worden seien. 


Spater kam dann E. S. Dana,*) der den Thinolith vom See Lahontan 
untersuchte (Analyse 4—6) zu der Ansicht, daB weder Gaylussit, Gips und 
Anhydrit noch Célestin oder Glauberit das Ausgangsmaterial sei. Er fand einen 
skelettartigen Bau beim Thinolith, und glaubt, daB ihm eine tetragonale Pyramide 
(a:c = 1:2,24) zugrunde liege. Er glaubt, daB das Ausgangsmaterial ein der 
Gaylussitsubstanz nahestehendes Doppelsalz sei, das CaCO, als Hauptbestandteil 
besitze. Als solche hypothetische Doppelsalze kamen nach E. S. Dana in 
Betracht: CaCO, + CaCl, (in Analogie mit den Pseudomorphosen von Cerussit 
nach Witherit Oberschlesiens) und CaCO, + NaCl oder 2NaCl. Diese Ansicht 
hat wenig Anklang gefunden. F. J. P. v. Calker*) hat die Literatur ein- 
gehend iiberpriift und selbst solche Gebilde von Onderdendam bei Groningen 
in Holland analysiert (Analyse 7) und beschrieben; es sind kugelige Gebilde 
von gelblicher Farbung. Er wendet sich keiner der herrschenden Ansichten 
tiber die Entstehung dieser Gebilde zu, und fiihrt aus, daB wegen der pordsen 
Beschaffenheit dieser Gebilde eine Bildung durch Verlust von Bestandteilen 


sehr wahrscheinlich sei, wie dies ja auch A. Breithaupt, A. Kenngott und | 


E. S. Dana angenommen haben. Er vergleicht die meisten bekannten Vor- 
kommen und stellt beziiglich ihrer 4uBeren Ahnlichkeit mit Gaylussit Unter- 
suchungen an, die ihn indes zu keinem sicheren Resultate fiihren; er meint 
aber, daB die Bildung aus Gaylussit oder Célestin die meiste Wahrschein- 
lichkeit besitze. 


Spater hat Ch. O. Trechmann®) Thinolithe, die aus dem Clyde-Flusse | 


bei Cardross gegeniiber Greenock bei Glasgow gebaggert wurden, analysiert 
(Analyse 8) und beschrieben; sie sind hamatitrot gefaérbt. Er hat auch die 


Dichte mit 0 = 2,575 an groben und 2,602 an kleineren Kérnern bestimmt. | 
Unter dem Mikroskope zeigte sich ein undeutlich schaliger Aufbau der aus — 


optisch negativen Spharolithen bestand, die als Calcit erkannt werden konnten. Diese 


Gebilde erinnerten an ahnliche friiher aufgefundene Thinolithe, die Jarrowit®) — 


1) E. E. Schmid, Med. nat. Ges..z. Jena 1880. 

*) Cl. King, Bull. geol. Surv. U.S. 1879, 508. 

F. J. P. v. Calker, Z. Kryst. 28, 556 (1897). 
E. S. Dana, Bull. geol. Surv. U.S. 1884, 440. 
ae O. Trechmann, Z. Kryst. 35, 283 (1902). 


a -_ © 


) 
) 
) 
) 
) 


a 


G. A. Lebour, 57 Report. Brit. Assoc. for 1887; 1888, 700. 


J. J. Browell, Trans. of the Thyneside Nat. Club 5, 103 (1860—1862) und 
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(vom Fundorte Jarrow on Tyne, County Durham) genannt worden waren. 
Uber die Genesis dieser Gebilde macht Ch. O. Trechmann keine Angaben. 


Analysen. 


Die Zusammenstellung erfolet nach F. J. P. v. Calker. Zuerst sind 4ltere 
Analysen (1—4) wiedergegeben, bei denen die einzelnen Bestandteile in 
Carbonaten angegeben sind, bei den anderen neueren sind die Bestandteile in 
Oxyden aufgefiihrt. 


1. Z at 4, 

Beemer). sl. _- 0,04 0,9 — 
or 05 «* 06 2,88 
eee - | 94,37 8 8=6(891,10 =: 96,5 90,08 
oo). sl 2,02 — _ — 
1 Uo Aa 

ae ee 0,71 
a. >. -— 0,06 — a 
i E05 — — 
ag a 134, 1 1b 00 1,50 
Miesticn-. 1,10 _ Spur 3,88 


99,98 9875 989 99,05 


1. Pseudogaylussit von Obersdorf-Sangerhausen; anal. R. F. Marchand, Journ. 
prakt. Chem. 46, 95 und Pogg. Ann. 53, 142 (1841). 

2. Pseudogaylussit von T6énningen in Schleswig; anal. Ké6hnke, Pogg. Ann. 
53, 144 (1841). 

3. Pseudogaylussit zwischen Amt Gehren und KO6nigsee (Thiiringen); anal. 
R. Zimmermann; E. E, Schmid, Med. nat. Ges. z. Jena, 1880. 


4, Pseudogaylussit (Thinolith) von Thinolitic tufa (Lahontan Basin); anal. 
O. D. Allen, U.S. Geol. Surv. of 40. Parallel. 2, 749 (1877). 


5: 6. ie 
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BENE POGONIN 277207, dye ok as 0,1086 
ie ice. Hd 2)88™ 1,99" © 0,6000 
meee EE BO Gln, 5048 4914 50,6281 
Me AM ial Py ao, 1,8657 
Mada paiivii| igh pol 0/23 \ 1,29 - 1/2985 
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Ton und unlésl. RECKHIY), oTPs 1,70 5,06 2,3804 
fO bei 100°... } 2.07 | 201 0,7704 
H, O beim Glithen im CO, -Strome , 1,8011 


99,53 99,80 100,6020 


5. Thinolith von Lithoid tufa im Lahontan Basin im NW. Nevada; anal. 
_ O.D. Allen, Bull. geol. Surv. US. 1884, 12. 
6. Thinolith von Dendritic tufa; wie oben. 
7. Pseudogaylussit von Onderndam, Provinz Groningen in Holland; anal, 
F, j. P. v. Calker, Z. Kryst. 28, 556 (1897). , 
23° 
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Es folgt noch die Analyse, die Ch. O. Trechmann (Z. Kryst. 35, 
283, 1902) am Thinolith (Pseudogaylussit) vom Clyde-Flusse bei Cardross, 


gegeniiber Greenock bei Glasgow ausgefihrt hat. 


MECO, “ERURA rec: 
CabO, qo) SP ie eee een 
(Ga,(PO)), Je ae aeS2 

~ 98,07 


Die Besprechung der Vorkommen siehe oben. 


Die Hydrate des Calciumcarbonats. 
Von P. Tschirwinsky (Nowotscherkask). 


Die erste Andeutung iiber die Existenz von Carbonaten dieses Typus 
finden wir in einer Arbeit von J. F. Daniell (1819),') welcher durch Beob- 
achtungen in einer Zuckerraffinerie und auf Grund von Versuchen feststellte, 
daB ein kristallinisches Calciumcarbonat entsteht, wenn man eine Losung von 
Zucker und Kalk langere Zeit (einige Monate) in einem offenen GefaBe an 
der Luft bei gew6hnlicher Temperatur stehen la48t. Die Kristallchen bilden 
sich an der Oberflache der Flissigkeit, an den Wanden und am Boden 
des GefaBes. Der KristallisationsprozeB} kann in diesem Falle, wie spater 
A. C. Becquerel zeigte, solange anhalten, als noch Kalk in Lésung vorhanden 
ist. J. F. Daniell schrieb seinen Kristallen ‘die Form eines sehr spitzen Rhombo- 
eders zu, da er nicht ein kristallwasserhaltiges Carbonat des Calciums vor sich 
zu haben glaubte, eine Tatsache, die qualitativ A. C. Becquerel und quantitativ 
(namlich, daB wir es hier mit CaCO,.5H,O zu tun haben) J. Pelouze im 
Jahre 1831 nachwiesen. Der erstere wiederholte nicht nur die Versuche 
J. F. Daniells, sondern arbeitete auch andere Methoden zur Darstellung des 
Carbonats mit 3 Mol. Wasser aus.”) 

Eine dieser Methoden besteht in folgendem. Man nimmt drei U-férmige 
Rohrchen und fiillt sie mit einer Losung von 1 Teil Kalk und 16 Teilen 
Zucker auf 100 Teile Wasser. Am Boden der Rohrchen fiihrt man je einen 
Wattestopfen hinein, um den Inhalt beider Zweige auseinanderzuhalten. In 
jeden Zweig der Rohrchen taucht man nun eine Platinelektrode einer Volta- 
schen Saule ein, wobei man fiir die verschiedenen Rohrchen Saulen ver- 
schiedener Starke nimmt (von 3, 6 und 12 Platten). Die Offnungen der 
Rdhrchen werden luftdicht verschlossen. Nach Ablauf von 8 bis 10 Tagen 
(wenn die befeuchtende Salzlésung der Saule von Zeit zu Zeit erneuert wird) 
beginnt im positiven Zweige desjenigen R6éhrchens, welches der Einwirkung 
des starksten Stromes ausgesetzt war, die Ablagerung von kohlensaurem Kalk, 
und im Bodensatze sind hie und da Kristallchen wahrzunehmen. Die nach 
diesen Methoden erhaltenen Kristalle sind untereinander identisch (nach J.Pelouze | 
) J. F. Daniell, Journ. of Science etc. 6, 32 (1819); Ann. chim. phys. 10, 219—224 


(1819). 
. *) A. C. Becquerel, Ann. chim. phys. 47, 5—13 (1831). 
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stellen sie CaCO, .5H,O dar), und verwittern an der Luft. Auf Grund von 
Winkelmessungen der Prismen, die von P. A. Dufrénoy ausgefiihrt wurden, 
zahlt sie A.C. Becquerel dem rhombischen System zu. Aus der Arbeit 
J. Pelouzes verdienen folgende Tatsachen angefithrt-zu werden.?) 


Es existieren, wie die Versuche lehren, nur zwei Hydrate: CaCO, .3H,O 
und CaCO,.5H,O. J. Pelouze iiberzeugte sich, daB bei der Daniellschen 
Darstellungsweise die Konzentration der Bestandteile in der Loésung keine Rolle 
spielt, es bildet sich stets das Carbonat mit 5 Mol. Wasser. 


Giinstigere Resultate wurden bei einer Temperatur unterhalb der Zimmer- 
temperatur erhalten: bei +30° entsteht dieses Carbonat nicht mehr, was auf 
Grund seiner Eigenschaften leicht vorauszusehen ist (s. unten). Dieses 
Carbonat ist weif gefarbt, kristallisiert in sehr spitzen Rhomboedern, ist vollig 
geschmacklos, unléslich in Wasser, vom spez. Gew. 1,783 bei + 10°, wahrend 
das entwasserte Carbonat (carbonate restant) ein spezifisches Gewicht von 2,3 
bis 2,8 besitzt. Der Verlust des Kristallwassers tritt bei 28 bis 30° ein. 
Hierbei verwandelt sich das Pulver in eine breiartige Masse. Unterhalb 20° 
laBt es sich an der Luft und unter Wasser ohne Veranderung aufbewahren. 
Sein Wassergehalt betrigt 47,08°/,“. In Wasser auf 30° erwarmt, wird das 
kristallinische Pulver vollstandig entwassert. Bei kurzem Aufkochen des Salzes 
in starkem Weingeist kann man ein Carbonat mit 3 Mol. Wasser (H,O bis 
34,8°/,)*) erhalten, d. h. dasjenige Carbonat, welches spater L. Ilwanoff im 
Minerale aus den Mergeln Nowo-Alexandrias vermutete. J. Pelouze beob- 
achtete jedoch bei seinen Versuchen keine neuen Kristalle, die dieser Formel 
entsprechen wiirden, es vollzog sich bei ihm nur die Bildung einer Pseudo- 
morphose des CaCO,.3H,O nach CaCO,.5H,O, was eine Triibung der ur- 
spriinglichen Kristalle hervorrief. 


Im Jahre 1835 beschrieb W. F. Salm-Horstmar’) zufallig entstandene 
Kristalle von CaCO,.5H,O. Er fand sie an der inneren Wandung des Kupfer- 
rohrs einer Pumpe, die ein Jahr im Gebrauche war. Die Kristalle waren 
farblos, mit glanzenden Flachen. Ihre Form war die eines unregelmafigen 
sechsseitigen Prismas, dessen Grundflachen zu beobachten nicht gelang. Bei 
einer Temperatur oberhalb 19° wurde das Salz weiB, undurchsichtig und zerfiel 
nach einigen Stunden in ein weiBes Pulver. Die Analyse ergab: 


a0) Reena so ee 20,04 
COs Wes se as pe ren 18,40 
FILO) pe eeeniee Siw sn 2b ,06 
Zufallige Beimengungen. 3,30 
98,62°/, 


Bei einer Temperatur von 17,5° hielten sich die Kristalle unter Wasser ohne 
jegliche Veranderung. Wenn aber die Temperatur auch in diesem Falle 19° 
iiberschritt, so zerfielen sie. (Wie zu ersehen ist, weicht die Temperatur, bei 
der die Zerstérung der Kristalle eintritt, von den Angaben J. Pelouzes ab.) 
Mit einem Tropfen Wasser verrieben, reagiert das Salz schwach alkalisch. 
Spez. Gew. 1,75. Das Brunnenwasser, aus dem sich dieses Salz ausgeschieden 
hatte, enthielt Kieselsiure, kohlensauren Kalk, etwas schwefelsauren Kalk, Chlor- 
calcium und kohlensaures Eisen. 


1) J. Pelouze, ‘Ann. chim. phys. 48, 301—307 (1831). 
*) Die Theorie verlangt etwa 38°/o. z 
*) W. F. Salm-Horstmar, Ann. d. Phys. 35, 515—516 (1835). 
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Im Jahre 1865 verdffentlichte J. Pelouze') neuerdings eine Arbeit, die 
von der kiinstlichen Darstellung kristallwasserhaltiger Calciumcarbonate handelt. 
Er fand hier folgendes. Wenn man durch auf 0°, —1°, —2°C abgekiihltes 
Kalkwasser einen Kohlensiurestrom leitet, so bildet sich ein Niederschlag, der 
anfangs flockig ausfallt, rasch aber kristallinische Form annimmt. Mit kaltem 
Wasser gewaschen und zwischen FlieBpapier bei derselben- niedrigen Tem- 
peratur, bei der er entstanden ist, getrocknet, enthalt der Niederschlag 52°/, 
Wasser, stellt somit ein CaCO, mit 6 Mol. Wasser dar. Derselbe kristallinische 
Niederschlag kann auch durch doppelte Umsetzung aus Lésungen von Chlor- 
calcium und kohlensaurem Natron erhalten werden, wenn man den Versuch 
bei 0° ausfiihrt. Die bei Temperaturen von 10, 12 und 20° erhaltenen Carbonate 
wiesen einen Wassergehalt zwischen 10 und 27°/, auf. Im wbrigen war die 
Schwankung dieser Zahlen nicht allein von der Temperatur, sondern auch von 
der Dauer des Versuches abhangig. Leider unterbricht J. Pelouze seine Arbeit 
mit dieser kurzen Bemerkung, die natiirlich verschieden gedeutet werden kann. 

Viele Jahre spater hat sich im Jahre 1908 O. Biitschli,?) dem wir ja 
auch die Kenntnis des amorphen Calciumcarbonats verdanken, mit den Hydraten 
des Calciumcarbonats eingehender beschaftigt. Er erhielt Kristalle von CaCO, 
+ 6H,O aus frischen Krebspanzern im Wasser, sowie aus Krebsblut kei 
Temperaturen nahe bei 0°, wie dies frither schon W. Biedermann’) auf 
ahnliche Weise erhalten hatte, oder so wie J. Pelouze aus einer 0,5°/,igen 
Chlorcalciumlésung mit einer schwachen Ammoniumcarbonatlésung und sehr 
reichlich aus Lésungen von Calciummonosacharat mit CO,. Das Kristall- 
system ist monoklin, die Dichte 0 = 1,752 bei 1,8°C. In der Luft gehen sie 
auBerst rasch in eine Verbindung CaCO, + H,O iiber. In der Mutterlauge 
gehen sie in einigen Stunden in Calcit iiber. Médglicherweise entstehen diese 
Kristalle aus dem amorphen CaCO, bei niederer Temperatur, wie dies H.Vetter+) 
vermutet. Nach diesem kann sich CaCO, -+ 6H,O auch aus Calciumbicarbonat 
im Meerwasser und in Mg-Salzlésungen bei 0 bis 17° bilden. Auch er beob- 
achtete den Zerfall in CaCO, + H,O, welche Verbindung isotrop ist und in 
einigen Wochen in Calcit ibergeht und zerfallt. Es scheint daher nicht ganz 
ausgeschlossen, daB bei den wasserhaltigen Calciumcarbonaten, die als Hydro- 
carbonate u. a.m. im folgenden beschrieben werden, nicht vielleicht ahnliche 
Verbindungen (man denkt wohl zunachst an CaCO,-+ H,O) vorgelegen 
haben.®) 


carbonats. 


Im Jahre’1892 beschrieb K. Kosmann®) unter dem Namen Hydrocalcit — 


ein wasserhaltiges Calciumcarbonat, welches er in Form breiartiger Anflige — 
in einer Grotte, die bei einem Marmorbruch in Wolmsdorff in Schlesien auf- 


gedeckt wurde, antraf. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsdure fand K.Kos- — 
mann seine Zusammensetzung der Formel CaCO,.2H,O entsprechend. Es — 


) J. Pelouze, C. R. 55, 429—431 (1865). 2 
*) O. Biitschli, Abhandl. d. kgl. Ges. d. Wiss. Géttingen, math.-phys. Chem., — 
N. F. 6 (1908). 
*) W. Biedermann, Biolog. ZB. 21, 343 (1901) und Z. f. allgem. Physiol. 2, — 
395 (1903). : 
c *) H. Vetter, Z. Kryst. 48, 70 (1910). 
®) Anmerkung des Herausgebers: Dieser Absatz stammt von H. Leitmeier. 
*) K. Kosmann, Z. d. geol. Ges. 44, 155 (1892). 


Es folgen nun die als Mineralien beschriebenen Hydrate des Calcium- _ 


| 
| 
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erscheint jedoch sehr zweifelhaft, ob nicht bei dieser Trocknung schon ein 
Verlust eines Teiles des Wassers eingetreten ist, weshalb auch die von K. Kos- 
mann fur seinen Hydrocalcit angegebene Zusammensetzung als mehr oder 
weniger zufallig anzusehen ware. 

Im Jahre 1905 beschrieb L. lwanoff als wasserhaltiges Carbonat des 
Calciums ein Mineral aus der Umgegend Nowo-Alexandrias im Lublinschen 
Gouvernement.!) Es wird in Form weifer, ihrer Beschaffenheit nach an 
Schimmel oder Watte erinnernder Anfliige in Mergelrissen der tertidren oder 
Kreideformation angetroffen. Bei mikroskopischer Untersuchung scheint 
das Mineral, wie ein filzférmiges Geflechte von diinnen farblosen, durch- 
sichtigen Nadeln oder Faden. Im polarisierten Licht zeigen diese Nadeln eine 
weife Farbe von héherer Ordnung (P.Tschirwinsky) und einen Ausléschungs- 
winkel von + 40° bis + 50% Die Dicke der Nadeln iibersteigt nicht 
0,023 mm, gewohnlich sind sie viel dinner. Das spezifische Gewicht des 
Minerals betragt 2,63 bei 22°C (bestimmt in der Thouletschen Fliissigkeit). 
Beim Kochen des Carbonats mit einer Losung von Ca.(NO,), trat keine Farbung 
auf. Die Analyse des entwadsserten Carbonats ergab: 


1. Pie 
ay ee Ar 85 70 56,00 
COR A uit Sih to 42,83 43,01 
Unl6slicher Riickstand 0,73 0,46 
99,26 99,47 


In einer besonderen Einwage wurde durch Trocknen 37,56°/, Wasser 
gefunden, d. h. sehr nahe der Forderung der Formel CaCO,.3H,O. Die 
Resultate seiner Untersuchungen faBt L.Iwanoff in dem Sinne zusammen, 
daB, wie es scheint, von ihm ,ein neues natiirliches Hydrat des Calcium- 
carbonats, monoklinen oder triklinen Systems, von der Zusammensetzung 
CaCO,.nH,O, wo »n*“ nicht weniger als 3 bedeutet, entdeckt worden ist. 
N. Krischtafowitsch zeigte (1906), daB das Iwanoffsche Mineral schon im 
Jahre 1872 von K. Jurkiewicz unter dem Namen ,Kalkschaum“ beschrieben 
wurde, wobei letzterer sich auf die Analyse F. Borkowskis (96,99°/, CaCO,) 
stiitzte. N. Krischtafowitsch selbst traf das Mineral auch an anderen Orten, 
ebenfalls im Mergel, an, so z. B. im Radomschen Gouvernement.’) 

P. Tschirwinsky fihrte eine Reihe von Beobachtungen an dem 
Iwanoffschen Mineral aus, nachdem es beim Liegen im Laboratorium an 
Wasser verloren hatte’) Es stellte sich u. a. heraus, daB das spezifische 
Gewicht, im Pyknometer bestimmt, gleich 2,626 bei 16°C ist. Es beziehen 
sich somit die von L.Iwanoff angegebenen Zahlen nicht auf das Hydrat, 
sondern auf das wasserfreie Carbonat: auf Grund theoretischer Uberlegungen 
miBte das Carbonat CaCO,.3H,O, nach Ansicht P. Tschirwinskys, ein 
spezifisches Gewicht von hdchstens 2,0 besitzen. Die gewdhnliche Dicke 
der Nadeln betragt 0,0018 bis 0,0020 mm, die Maximallange 0,2 bis 0,27 mm, 
gewohnlich bedeutend kiirzer. Die von L. Iwanoff studierten Ausloschungs- 
winkel scheinen sich ebenfalls auf das entwdsserte Carbonat zu beziehen, weil 


1) L. Iwanoff, Ann. géol. et minéral. de la Russie VIII, livr. 1, 23—25 (1905). 

*) N. Krischtafowitsch, Ann. géol. et minéral. de la Russie, VIII, livr. 3—4, 
124—125 (1906). 3 

*) P. Tschirwinsky, [bid. VIII, livr. 8—9, 238—244; Mitt. d. Ges. d. Natur- 
forscher in Kijew 21, 285—295 (1910). (Mit ausfiihrlichen Résumés in deutscher Sprache). 


360 H. LEITMEIER, DOLOMIT. a 


P. Tschirwinsky im Mittel 42,17 und 47,23° fand. L.Iwanoff gibt 40 
und 50°, J. Morozewicz (s. unten) 42 und 48° an. Auf Grund seiner 
Bestimmungen glaubt P. Tschirwinsky, daB die Beurteilung des von 
L. Iwanoff beschriebenen Minerals weitere Beobachtungen am Fundorte selbst 
an einem vollkommen frischen Material erfordert: es ist nicht ausgeschlossen, 
daB das Wasser kein Konstitutions-, sondern Adsorptionswasser darstellt, und 
daB das Carbonat selbst z.B. nur eine neue Modifikation des kohlensauren 
Kalks ist. J. Morozewicz fand folgende Zusammensetzung: 


CaO 7m nied ie kee eee PLS 
COS a) rin ea. eee 00) 
Mergelbeimengung . . . 1,04 

99,23 


Was die Hydrate des Calciumcarbonats anbetrifft, so kann man wohl nur 
die Existenz zweier von ihnen in der Natur zulassen, mit drei und mit finf 
Wassermolekeln, welchen man die Benennungen ,Trihydrocalcit“ und ,Penta- 
hydrocalcit« beilegen kénnte (P. Tschirwinsky). 

Die Meinung von der urspriinglichen Wasserfreiheit des Iwanoffschen 
Carbonats unterstiitzte bald darauf J. Morozewicz,!) welcher dem Mineral 
einen neuen Namen: »Lublinit« gab. Der Lublinit ist nach seiner Ansicht 
entweder ein Calcit in Form sehr ausgezogener Grundrhomboeder oder eine 
Pseudomorphose des Calcits nach Aragonit. Gegen diese Ausfiihrungen ver- 
Offentlichte P. Tschirwinsky (im Jahre 1910)?) eine Reihe von Erwiderungen. 

Es mu8 iibrigens bemerkt werden, da8 Calcit in Form sehr diinner, 
nadelformiger Kristalle (verunstalteter Rhomboeder) schon von einigen Autoren 
beschrieben wurde (P. J. Armaschewsky, L. J. Spencer). Diese Kristalle 
zeigten ebenfalls die schiefe Ausléschung. J. Morozewicz machte seine 
Beobachtungen an dem Material nicht sofort nach seiner Einsammlung, wes- 
halb auch in der Hauptfrage nach dem Wassergehalt des Minerals seine 
Analysen nichts Neues bieten. W. J. Vernadsky (Privatmitteilung) beobachtete 
Carbonate des Calciums aus dem Poltawschen Gouvernement, aus Krim, 
welche ebenfalls, ahnlich dem Iwanoffschen Carbonat, viel Wasser aus- 
schieden. 


Calciummagnesiumcarbonat. 


Dolomit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Rhomboedrisch: a:¢ = 1: 0,8322.°3) 

Synonima: Dolomitspat, Bitterspat (Bittersalzerde), Miemit, 
Rautenspat, Dolomitdoppelspat (wasserklare Rhomboeder). 

Eisenhaltig: Ankerit, Braunspat, Tautoklin. 

Manganhaltig: Mangandolomit, Braunspat, Tautoklin. 


/ *) J. Morozewicz, Kosmos (Lwéw) 32, 487—492 (1907). In poln. Sprache. a 
*) P. Tschirwinsky, Mitt. d. Ges. d. Naturforscher in Kijew 21, 285—295 (1910). 
*) Nach P. Groth, Chem. Kristallographie (Leipzig 1908), 207. es 
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Nur wenige Mineralien haben in bezug auf Synthese und Genesis so sehr 
seit Jahren Mineralogen, Geologen und Chemiker beschaftigt, wie der Dolomit; 
und trotz der eifrigsten Bestrebungen ist bisher eine vollstindige Lésung 
nicht erfolgt, keine der Arbeiten, keines der Experimente und keine der darauf 
aufgebauten Theorien, so viel Interesse sie im einzelnen auch beanspruchen, 
konnte die Frage nach der Entstehung des Dolomits in der Natur bisher in 
befriedigender Weise ldsen. 

Bevor die chemischen Eigenschaften und die Analysen des Dolomits Er- 
wahnung finden werden, ist es ndtig, einiges iiber die Natur der Verbindung 
CaCO, .MgCO,, genannt Dolomit, mitzuteilen. 

Seit der Entdeckung der Isomorphie durch E. Mitscherlich galten lange 
Zeit die beiden Carbonate, Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat als Bei- 
Spiele zweier isomorpher Mineralien und der Dolomit, der die beiden Kom- 
ponenten im Aquivalentverhaltnisse 1:1 enthalt, als Beispiel eines isomorphen 
Mischsalzes. Als aber die anderen anorganischen und organischen Mischsalze 
immer eingehender untersucht worden waren, begann man allmahlich gegen 
das Bestehen einer isomorphen Mischungsreihe zwischen MgCO, und CaCO, 
Bedenken zu tragen. Man kannte den Dolomit in der Mitte dieser Reihe, aber 
die Ubergangsglieder fehlten. Man unterschied: 


1. Schwach magnesiumhaltige Kalkspate. 

2. Schwach calciumhaltige Magnesite. 

3. Dolomit, der als Mineral ziemlich konstant aus gleichen Molekiilen 
der beiden einfachen Carbonate besteht. 


Namentlich letzteres (denn Ubergangsglieder konnten eventuell nicht be- 
kannt sein), das so haufige Vorkommen der Mischung 1:1 gab zu Bedenken 
AnlaB. Dann wurden noch Unterschiede beziiglich des kristallographischen 
Verhaltens aufgefunden. G. Tschermak') zeigte, daSB der Dolomit nicht 
hemiedrisch ist wie Calcit, sondern nach der damaligen Einteilung der 
Kristalle tetardoedrisch, wie vor allem die Atzfiguren beweisen. F. Becke?) 
hat dann spater diese Tetardoedrie durch eingehendste Untersuchungen an 
flachenreichen Kristallen von Dolomitzwillingen festgestellt, so da dariiber 
jeder Zweifel ausgeschlossen erscheint. P. Groth*) fand darin einen Ausweg, 
daB er, um die an Magnesia reichen Kalkspate zu erklaéren, eine Isomorphie 
zwischen Dolomit, den er als Doppelsalz auffaBte und dem Calciumcarbonat 
annahm. Gegen eine solche Annahme sprechen aber die Untersuchungen 
F. Beckes und der Umstand, daS8 wohl Kalkspat und Magnesit in der gleichen 
Kristallklasse der skalenoedrischen, der Dolomit aber in der rhomboedrischen 
kristallisieren. 

Aber auch die Ausdehnungskoeffizienten von Calcit und Dolomit sind 
verschieden, und ebenso liegt die Richtung der gréBten Warmeleitungsfahigkeit 
beim Kalkspat vertikal (zusammenfallend mit der kristallographischen Haupt- 
achse), beim Dolomit aber horizontal. 

An all dies kniipfte J. W. Retgers*) an, der seine eingehenden Unter- 
suchungen iiber den Isomorphismus auch auf den Dolomit ausdehnte. Er hat 
Versuche angestellt, eine Mischungsreihe zwischen den beiden Endgliedern da- 


1) G. Tschermak, Tsch. min. Mit. 4, 99 (1881). 

*) F. Becke, Tsch. min. Mit. 10, 93 (1889) und 11, 224 (Braunschweig 1890). 

8) P. Groth, Tabellar. Ubersicht der Mineralien. (Braunschweig 1882), 45. 

4) J. W. Retgers, Z. f. phys. Chem. 6, 227 (1890) und N. JB. Min. etc. 18911, 132. 
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durch auf experimentellem Wege zu erhalten, daB er die betreffenden Lésungen 
in zugeschmolzenen Glasréhren erhitzte, doch war kein ginstiges Resultat zu 
erhalten gewesen. J. W. Retgers nahm auch einen Vergleich der spezifischen 
Gewichte vor. An ganz reinem nach der Methode von L. Bourgeois?) dar- 
gestellten Calcitkristallen wurde 0 = 2,711—2,712 gefunden (V. Goldschmidt 
am Doppelspat: 6 = 2,714). Reiner Dolomit ergab 0 = 2,872. Fir den 
Magnesit muBte, aus Mangel an ganz reinem Material, die Breithauptsche Be- 
stimmung an dem Magnesite von Snarum (vgl. Analyse 38 auf S. 223) 0=3,017 
als Grundlage dienen. Das spezifische Gewicht des Dolomits als mechanisches 
Gemisch von Kalkspat und Magnesit (54,23°/, CaCO, und 45,77°/, MgCO,) 
berechnet, ergab 2,843. Der Vergleich mit dem erhaltenen Wert fiir Dolomit 
ergab die nicht unbetrachtliche Differenz von 0,029. Diese Volumkontraktion 
charakterisiert nach J. W. Retgers den Dolomit als chemische Verbindung, 
als Doppelsalz. Dieses Doppelsalz bildet weder mit CaCO, noch mit 
MgCO, isomorphe Mischungen, sondern steht ganz isoliert, und in bezug auf 
seine physikalischen Eigen- 
SpezVolum schaften ganz auBerhalb der 
Mischungsreihe. Das Cal- 
ciumcarbonat kann sich nur 
mit ganz wenig Magnesium- 
carbonat zu Mischkristallen 
mengen, die in der gleichen 
Kristallklasse _ kristallisieren, 
und dieses in geringer Menge 
beigemischte MgCO, ist nicht 
das stabile MgCO,, wie es 
im Magnesite vorkommt, son- 
dern eine dimorphe labile Mo- 
difikation desselben. Ebenso 
Fig. 47 (nach J. W. Retgers). soll auch in den schwach 
kalkhaltigen Magnesiten ein 
labiles CaCO, auftreten, eine Annahme, die wohl nur sehr wenig Beifall 
finden konnte. Fig. 47 gibt die graphische Darstellung dieser Verhaltnisse. 
An jedem der beiden Extremen befinden sich Anfange einer isodimorphen 
Mischung und in der Mitte das isolierte Doppelsalz. 

J. W. Retgers zeichnet die Fig. 47 so, daB die kurzen Striche, die die 
bekannten Mischungen der beiden einfachen Carbonate versinnbilden, in ihrer 
Verlangerung, einander nicht treffen, wie dies z. B. fiir das Natrium- und 
Kaliumsulfat der Fall ist; das Doppelsalz liegt auBerhalb dieser Linien.”) Die 
Richtung der beiden kurzen Geraden festzustellen, ist aber unmédglich, wie 
J. W. Retgers selbst zugibt. DaB er die Linien so zieht, wie in Fig. 47 und 
nicht eine Gerade, dafiir spricht der starke chemische Kontrast zwischen MgCO, 
und CaCO, (der ja schon durch die Bildungsweise dieser beiden Salze, wie 
wir gesehen haben, hervortritt). Es ist dabei auch die Ahnlichkeit mit den 
Verhiltnissen bei den Salzpaaren KNO,, AgNO, und K,SO, und Na,SO,, bei 
denen die Endglieder verschiedenen Kristallklassen angehéren, die J. W. Retgers 
zu dieser Darstellungsweise veranlaBten. So ist auch der Rhomboederwinkel des 


45.8% 100% Mg C03 


) L. Bourgeois, C. R. 103, 1088 (1888), vgl. S. 326. 
*) J. W. Retgers und R. Brauns, N. JB. Min. etc. 18921, 210. 


1 


(2) CHEM. EIGENSCHAFTEN U. ANALYSENZUSAMMENSTELLUNG. 363 


Calcits von denen der anderen ziemlich verschieden. Aber auch das Molekular- 
volumen des Kalkspats ist von denen der anderen rhomboedrischen Carbonate 
etwas verschieden ‘): 


Rhomboeder--— Molekular- 
Normatenwinkel volumen 


Kalkspat, CaGO,. . ; 74° 55’ 36,9 
Magnesit, MgCO, . . 72° 40’ 28,0 
mide, reCU; . *)”. ONO! 30,0 
Zinkspat, ZnCO, . . 72° 20’ 28,0 
Manganspat, MnCO, . 13° 9% 31,9 


Diese Verschiedenheiten zusammen mit dem ganz abweichenden thermischen 
Verhalten, sind es, die J. W. Retgers zu der Annahme einer der Fig. 47 ent- 
sprechenden Darstellungsweise veranlassen. 

So sehr diese Retgerssche Theorie interessant ist, so miiBten doch 
manche Bedenken iiberwunden werden. Da sind zunachst die Versuchsergebnisse 
von F. W. Pfaff (S. 391), die homogene Rhomboeder geliefert haben, die in 
wechselnder Zusammensetzung, bald aus mehr, bald aus weniger MgCO, neben 
CaCO, bestehen, und die angenahert das Verhalten des Dolomits zeigen, je 
naher sie diesem in der Zusammensetzung stehen. Beziiglich der Frage, wohin 
man diese Verbindungen stellen soll, gibt es folgende Méglichkeiten: Einmal 
kénnen es Mittelglieder dieser Reihe, von der wir nur die Anfangsglieder 
kennen und daher auch isomorphe Mischungen der beiden labilen uns un- 
bekannten Phasen sein. Oder man miifte die Isomorphie zwischen CaCO, 
und MgCO, trotz des Doppelsalzes bestehen lassen, was vielleicht die meiste 
Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, da ja J. W. Retgers Theorie: zwei isomorphe 
£alze ko6nnen niemals ein Doppelsalz bilden, nicht aufrecht zu halten ist. 

Die Doppelsalznatur des Dolomits ist sehr wahrscheinlich, aber bisher noch 
nicht unumstoBlich bewiesen, der Isodimorphismus mit den beiden unbekannten 
labilen Phasen des MgCO, und CaCO,, von welch letzterem wir nun schon 
eine metastabile rhombische und eine andere labile amorphe Phase kennen, 
ist aber jedenfalls sehr unwahrscheinlich (vgl. S. 379). 


Chemische Eigenschaften und Analysenzusammenstellung. 


In der folgenden Zusammenstellung der Analysen sind zuerst die ver- 
haltnismaBig reinen Dolomite, die wenig Eisen. enthalten aufgefiihrt und die 
eisenreichen als Ankerite bezeichneten Dolomite als nachste Gruppe angeschlossen; 
es enthalten fast alle Dolomite etwas Eisen und eine Abtrennung eisenfreier 
Dolomite erscheint daher als unzweckmaBig. Es wurden in diesem Handbuche 
alle Dolomite, die mehr als 5°/, FeO enthalten, als Ankerite von den Dolomiten 
abgetrennt. Zum Schlusse wurden dann die manganhaltigen Dolomite, die 
mehr als 2°/, MnO enthalten, zusammengestellt. 

Alle diese Analysen bis zur S.378 beziehen sich ausschlieBlich auf 
das Mineral Dolomit. Auf S. 380 sind dann auch Analysen von Dolomit- 
gesteinen gebracht worden, und zwar sowohl die Dolomitmarmore, die ja auch 
ziemlich reine Dolomite darstellen, als auch eine Auswahl aus der Gruppe von 
Dolomitgesteinen, die man als Normaldolomite zu bezeichnen pflegt. Das 
sind solche Dolomitgesteine, die MgCO, und CaCO, wenigstens angenahert 
in dem Verhiltnisse des Minerals Dolomit enthalten. 


1) Nach G. Tschermak, lc 
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Eisenarme Dolomite. 


Altere Analysen: 
Nach einer Zusammenstellung in A. Des Cloizeaux Manuel II, 132 (1874). 


IM 2. 3). 4, 5 
5 Np Rene? 0.8858 O00 Mere res 
MgCO, . . . 44,41 43,59 45,28 44,87 42,10 
CaCO, 3... ss 54,2100 55,77 Sd 02 eags See 
MniCO,.osial tei Sane et me “f 
FeGQ, tals aero eee 0;79) | -1j45¢6 Sa 


100,08 99,36 100,09 100,60 101,05 


1. Dolomitkristalle, farblos, von Traversella; anal. A. Damour. 
2. Dolomit von Campolongo am St. Gotthardt; anal. Lavizzari. 
3. Farblose Rhomboeder von Tinz bei Gera; anal. Hirzel. 
4. Dolomitkristalle aus Mexiko; anal. Beudant. 
5. Dolomitkristalle von Tharand; anal. Kiihn. 
6. Te 8. 9. 10. Lie 

Oc. eee 2,845 — _ — — _ 
MECO ws 44,05 46,97 46,84 43,26 42,40 42,07 
CaCO... g2 200,00 52,30 yO 24. 54,31 55,62 55,01 
MnCO, . —- — — 0,56 — — 
PeCO eae — — — 0,99 0,56 1,54 
PATLOLE ak Be ane — — 1,38 — — 


99,61 . 99,27 .100,08 . 100,50 .98,58 .99;22 


6. Dolomit von Binnental in der Schweiz; anal. Sartorius v. Waltershausen. 


Me » von der Insel Capri; anal. H. Abich. 

8. ” von Osterode am Harz; anal. Hirzel. 

9. ” Aachen; anal. K. Monheim. 

10. ” von Ilefeld am Harz; anal. C. F. Rammelsberg. 

ile ” von Scheidama, Gouvernement Olonetz in RuBland; anal. A. Gobel. 

12, 13. 14. Se 16. 

MeGOsruits 2en207s 34,79 36/53 36,5 25,5 
CaCO franc?” 49160,9 65,21 61,00 60,0 68,0 
MnCO, He ESO) — = — — 
FeCQ sy Sr rent G.0 — 7A ES: 4,0 1,0 
(Al,O, mien: — — = — 2,0 
Oe ee — — = — 2,0 


100,12 100,00 100,26 1005 085 


12. Violetter Dolomit von Villefranche im Departement de 1l’Aveyron; anal. 


P. Berthier. 


13. Dolomit von Sorrent; anal. H. Abich. 
14. Kristallisierter Dolomit von Kolosoruk in BOhmen; anal. C. F. Rammelsberg. 
15. Kristallisierter Dolomit von Gliicksbrunn im Thiiringer Walde; anal. M. H. 


Klaproth. 


16. Schwarzer Dolomit von Hall in Tirol; anal. M. H. Klaproth. 


) ANALYSEN. 


Neuere Analysen: 


17. 18 19. 20. 
Oui: — — 2,87 2,81 
eames. 2 21,79 2158 879-—91,45 
meee | | 30,97 © 31,84 —4456 ° 2915 
a — -= 0,05 
ret) <. = — 0,19 0,47 
(ZnO) — — 1,57 ae 
(Al,O,) <9 ae — Spur 
(Fe,0,) a he 
(ZnS) — — 0,31 ~— 
(CdS) = — 0:25 — 
(FeS,) 2s — 0,08 ~~ 
oy, 47,42 4858 43,80 48,39 
eo. 2) —— 0,03 0,87 
1 cr — — — 
100,18 102,00 9958 100,38 
Meee. SO 45,12 16,71 44,85 
ee 56,88 79,48 53,80 
Oe. — 0,30 0,77 


17. Spatiger Dolomit von Vigo im Fassatal in Siidtirol; 
min. Mit. 1873, 33. — Beilage des J. k. k. geol. R.A. 23 (1873). 


99,76 


All 
2,865 
20,93 
29,45 
0,84 
1,22 


47,22 


0,10 


43,77 
52,55 
1,97 


Pap 


20,64 
25,03 


44,24 
4,7 
99,87 — 
45,75 
44,66 


anal. J. Rumpf, Tsch. 


18. Dolomitkristalle aus dem Dolomitgestein vom Rodellaberge in Siidtirol, anal. 
C. v. John bei C. Doelter, Tsch. min. Mit. 1875, 178. Beilage des J. k. k. geol. R.A. 


25 (1875). 


19. Grobspatiger gelber Dolomit, unter dem Mikroskope als homogen erkannt 
-von Bleiberg in Karnthen; anal. W. Fr. Gintl bei V. v. Zepharovich, Jahresber, d. 


Vereins Lotos, Prag 1877. — Ref. Z. Kryst. 3, 


100 (1879). 


20. Glanzende Kérner von Dolomit von der Ostkiiste von Haaf-Grunay in Schott- 
land; anal. F. Heddle, Min. Mag. 1878, 2. 9. 100. 
21. Dolomitkristalle aus dem Serpentin der Insel Ting of Norwick an der Kiiste 


von Unst in Schottland; anal. F. Heddle, w 


ie oben. 


22, Dolomit von Bauhalaks in Finland; anal. Nordblad bei F. J. Wiik, 
Ofvers af Finska Vet. Soc. Férhandl. 22, 91 (1880). 


BY, 24, Ds 26. 27. 28. 
ee. 6 | 2,984 —_ 2,984 2,909 2,843 2,860 
Bete cep :. 21,27 LO1O« 21220 20,38 18,17 . 19,69 
Meee 2900 2041- 3003. 29,57 32,17 32,99 

eee, 12 1,52 1,26 2,85 2,98 ae 
CH), emp. 47,51 44,07 47,57 47,14 46,88 47,30 
Unléslich ae ae 4,43 — “= ~~ fat) 
100,02 99,52 100,16 99,91 100,20 100,04 
MgCO,..... 44,48 — 4455 42,55 38,00 41,18 
Pea gs. 53,52 _— ha58 52.0% 57,40 58,86 

eee Ac «2,02 — 2,03 4,59 4,80 — 


23. Dolomit von Kalkiumaa in Neer Torzea; 
F. J. Wiik, Ofvers. af Finska Vet. Soc. Férhandl. 22, 91 (1880). 


24, Ausgezeichnete wasserhelle Kristalle. 
im Zillertal in Tirol; anal. K. Haushofer, 
R= 106° 14’. 


anal. Jannson u. Bergstrém bei 


Dolomit aus dem Asbest des Greiners 
Sitzber. k. bayr. Ak. 11, 


920 (1881). 
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25. Analyse am gleichen Materiale; wie oben. 
26. Kristallisierter durchscheinender Dolomit von Sachsen (naherer Fundort un- 


bekannt); anal. wie oben. 


el OO eat 


27. Kristallisierter Dolomit vom Tholaberge bei Redwitz im Fichtelgebirge; anal. 


wie oben. 


Genf. 


Mém. d. Com. géol. St. Petersburg 4 (1887). 
anal. 
naturalist’s field Club 1887. Ref. N. JB. Min. etc. 1888", 18. 


34. Kristallinischer Dolomit von Arid Island 
bei A. H. Chester, Am. Journ. 33, 284 (1887). 


R =N0G07 
28. Dolomit von Monte Somma am Vesuv; anal. wie oben. 

29, 30. Sie oy). 33: 34 

Ot in Seveb = 2,83 —- — — — 
MgO. 19512 19,14 22,91 22TA 21,63 19,31 
CaO . 31,74 32,85 21,13 28,25 30,43 29,61 

MnO. Spur — — — —- = 
FeO == 3,94 pode) 0,79 0,45 —— 3,58 
(ALCOA. — — — — — 0,60 
CO, oy ee 47,38 47,75 47,21 47,47 45,49 
(Op hy Bs ag — — — — — 0,20 
(A507) _— -— — — -— 0,34 

Unloslich 0,90 i235 0,06 — = = 
(HO) =e aes — — -- — -— 0,14 
100,17 100,76 99,24 98,62 99,53 99,27 
MgCoO, . 37,89 40,03 48,11 47,49 45,23 40,39 
Caco, 56,04 58,62 49,80 50,41 54,30 52508 
FeCO, ol 1,88 ‘eae 0,77 — 5,t7 


29. Dolomitkristalle von Teruel in Spanien; anal. A. Brun, Mineralogische Notizen, 

Referat Z. Kryst. 5, 103 (1881). 
30. Dolomitrhomboeder von Kolozruky bei Briix in BOhmen; anal. R. Erben, 
Sitzber. d. k. bohm. Ges. d. Wiss. 1885. 
31. Dolomit aus Talkschiefer von Werchne-Tagilsk im Zentralural; anal. A. Saytzeff, 


32. Dolomit aus Serpentin von Werch-Neiwinsk (Berg Mursinskaja) Zentralural ; 


wie oben. 


33. Dolomit von Baltimore; anal. R. Hendersen bei G. H. Williams, Baltimore 


, Lake Huron; anal. W. N. de Regt 


35. 36. 37, 38. 30, 40. 
§ . UPoS, Cpe Ree a ne — ms 
MgO 21,23 10,80 2005 4014 19.730 Sep 
etch 31,37 40,44 2002- 0:08". 31,109) Sosa 
FeO Se 993 S81 — 050. ~ 900°" sieee 
CO; 2 4T6T 46,53" 4638" 49:71" 47.188 eee 
Units: ne eee = 053. 946 -0,60° = nay 

100,27. 100,00 98,79 102,79 100,65 100,21 
MoCo, Ove ei a 4193 2087 41.96. page 
CACO, 0b) MEY ce 51,79 71,63 55,53 54,48 
BECO, ieee: eee Bu 454 083 +326 484 


35. Durchsichtige und farblose Kristalle von Dolomit, unterhalb des Gebroulaz- 
‘gletschers nérdlich von Modane; anal. A. Sella, R. Acc. d. Line. [4] 1887, 455. 

36. Dolomitkristalle und derbe Massen von Schwarzleo bei Leogang, unfern Saal- 
felden in Salzburg; anal. L. Buchrucker, Z. Kryst. 19, 139 (1891). { c 
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37. Dolomitkristalle von Miemo (Volterra), Italien; entspricht der Formel: FeCO; 
13CaCO, 12MgCO,; anal. T. Bentivoglio, Atti Soc. Nat. Modena 26, II, 84 (1892). 

38. Dolomit (kristallisiert) vom Val Sarezzo in Italien; entspricht der Formel: 
17CaCO, 6MegCoO,; anal. wie oben. 

39. Dolomitkristalle von Traversella; entspricht der Formel: FeCO, 19CaCO, 
17MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 15’ 42”; anal. wie oben. ; 

40. Dolomit, kristallisiert, Binnental in Vallis; entspricht der Formel: 14CaCO, 
13MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 14’ 44”; anal. wie oben. 


4l. 42. 43, 44, 45, 46. 
aoe | Cs «C19,20 19,15 17,14 20,90 23,69 19,03 
eee)... 630,41 29,80 30,67 30,74 20,27 30,04 
i ae 3,14 4,12 4,80 0,73 0,60 — 
moO,-MnCO,. — a -— _ a= 5,84 
LO, ree. 3... 46,70 46,79 45,69 47,360 48,60 44,32 
mmosich . . 0,00 0,75 0,63 0,49 0,86 123 
99,45 100,61 98,93. 100/22 100,02 100,46 
Meeees . . . 40,15 40,04 35,84 43,70 49,53 39,79 
ete. . - 54,26 23,6 54,72 54,86 48,66 53,60 
fee 5,04 6,65 = 7,74 = 1,17 +~—-:0,97 + MnCO, 5,84 


41. Dolomit, kristallisiert, Tirol; entspricht der Formel: 2FeCO, 25 CaCO, 21 MgCO,; 
Rhomboederwinkel: 106° 25’ 12’; anal. wie oben. 

42. Dolomit, kristallisiert, von Freiberg in Sachsen; entspricht der Formel: FeCO, 
9CaCO, 8MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 10’; anal. wie oben. 

43. Dolomit, kristallisiert, Tirol; entspricht der Formel: 2FeCO, 16 CaCO, 13 MgCO,; 
Rhomboederwinkel: 106° 13’52”; anal. wie oben. 

44. Dolomit, kristallisiert, von Sarezzo in Italien; entspricht der Formel: 14 CaCO, 
13 MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 19’ 12”; anal. wie oben. 

45. Dolomit von Costa da Vent (Tirol); entspricht der Formel: 11 CaCO, 15MgCoO,; 
anal, wie oben. 

46. Dolomitkristalle im Chloritschiefer aus Tirol; entspricht der Formel: (Fe, Mn)CO, 
10CaCO, 9MgCO,; Rhomboederwinkel: 106°15’; anal. wie oben. 


: 47, 48. 49, 50. ale 52. 
0 4 ES _- — -= 2,896 

ere... «20,7 20,53 20,84 20,60 21,89 22,05 
eee. 6508.) )|632,.56 ~ 30,21 30,49: 30,37 30,34 

sD a 0,26 0,56 —— — 

——— — 1,74 1,49 — — 
meee. , 40,58° 46,87 §4775 46,59: 47,68 47,89 

a. Sl — 0,04 0,54 — — 

Maleslich... . i | — — _- —_ — 
99,4 99,96 100,24 100,27 99,94 100,28 

eee =. 43,3 «42,75 — = = Alt 

eee 99,0’ 57,21 _ _ — — 


47. Dolomitsand, aus kleinen Rhomboederchen bestehend, von der schwabischen 
Alb. bei Pegnitz; anal. F. W. Pfaff, N. JB. Min. etc. IX. BI.-Bd., 499 (1894). 

48. Dolomitkristalle von Oulx, Dora Riparia; anal. L. Colomba, Atti d. R. Ac. 
d. Soc. Toscana 33, 779 (1898). 

49. Dolomitspat von Pfitsch in Tirol, glasklare Spaltungsrhomboeder; anal. 
A. Vesterberg, Bull. of the geol. Inst. Upsala 1900, 111. 

50. Dolomitspat von Taberg, Varmland, wei®, durchscheinend; anal. wie oben. 
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51. Klare Rhomboeder von Wattegama bei Kandy, Ceylon; anal. Chr. Schiffer, 
Z. Kryst. 33, 209 (1900). 
52. Wie Analyse 51. 


DB: 54, 55. 56. Dill 58. 

Qo can Ve Pe 2,889 2,872 — 2, 3023.5 2y8 
MeO crn Fe aor EUG 20,8 18;7' "21,10" eee 
Ga). 7 0 Oe 30,3 30,0 © 30,28" = 2Ghae 
Ma®: on, eRe 0,6 0,6 0,6 | 0.98 — 
FeO’ =. OAS Se eh 0,9 4,0 ; 1,19 
(POOR ee ce = -- — Spuren — 

as See Se tore 47,8 46,6 47,61 46,76 
Unléslich. . . — = — -— 0,04 0,06 
99,88 99,7 100,4 99,9 100,01 99,90 
Berechnet?): 
MogCO 2) ite, ae — — — — 44,02 
CaCO, «2p ge "ae — — — — 55,05 
FeCO. = AA pe ae — — — — 1,92 
Le — = = — 10ues 


53. Klare Dolomitrhombcoeder; wie oben. 

54. Dolomit aus Triasmergeln von Djelfa in Algerien; anal. H. Arsandaux, 
Bull. Soc. min. 24, 472 (1901). 

55. Dolomitkristalle aus Triasgips von Haiderenia bei Cambo, Basses Pyrenées; 
anal. wie oben. 

56. Dolomitkristalle aus dem Dolomit der kristallinen Schiefer von Vieillevigne 
(Loire Inférieure); wie oben. : 

57. WeiBer spadtiger Dolomit von Jolsva, Gémérer Komitat in Ungarn; anal. 
J..Loczka, Z. Kryst. 25, 282°(1902). : 

58. Wasserhelle Spaltungsstiicke vom Greiner im Zillertal: anal. K. Eisenhut, 
Z. Kryst. 35, 584 (1902). Entspricht der Formel FeCO, 33,3 CaCO, 31,6MgCO,; Rhombo- 
ederwinkel: 106° 14,6’. 


59. 60. 61. O25 Samo: 64. 
OOS et (ee COME OD 2,90 2,89 2,90 2;92—2,98 
MgOote.. .—19,21-220,11 <419:88.—5590 Sie elon: ee 
CaQTyY “S> 29,22 4303741030 364ne 30, ae 007s eee 
Mitt eae Oca eee a - aa == 
Fe) <2. 2 Glee lee 180° 671,03 9,04 
CO, . . ..-45,71')47,31~ 47,51. 45,02, 46 60mg 
Unloslich  . 134 — 0,24 0,49 0,33 = 
99,37 99,50 90,73 99,22 90,66 99,49 
Berechnet!): 
MgCO, (040,15 42,03 p41 Shea 40 O45 41, 34— aa 
CaCO, . | 52,18! 5493) 549] 2 5464. 54.07 amen 
MnCO, . .. 3,08. == —_ — _- — 
FeCO, . , 261275 8 Re Sy 3,29 


99,96 99,01. 9880°.. 100,615 99655 “10042 


59. Grobfaseriges, stengeliges Ageregat ausgewalzter, gebogener milchweiBer 
Dolomitkristalle aus dem Chloritschiefer vom Greiner im Zillertale in Tirol; entspricht 
der Formel FeCO, 1,4 MnCO, 23,2 CaCO, 21,2MgCO,; anal. wie oben. _ 


_ _') Wenn unlésliche Substanz vorhanden war, so wurde sie stets in die Summe . 
miteinbezogen. a 
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60. Dolomit, rauchgraue Kristalle vom Greiner im Zillertal in Tirol: 
der Formel: FeCO, 22,8 CaCO, 21 MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 17’ 


entspricht 


; anal. wie oben. 


__ 61. Rauchgraues Spaltungsstiick vom Dolomit im Talkschiefer des Greiners im 
Zillertal; entspricht der Formel: FeCO, 22,4CaCQO, 20,4MgCO,; Rhomboederwinkel: 
106° 15’; anal. wie oben. 


62. Rauchgraue Spaltungsmasse vom Dolomit des Greiners im Zillertal; entspricht 


der Formel: FeCO, 20,9 CaCO, 19,4 MgCO,; anal. wie oben. 


63. Rauchgraues Spaltungsstiick vom Greiner; entspricht der Formel: FeCO, 


20,5 CaCO, 18,3MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 15’; anal. wie oben. 


64, Fast wasserhelle Rhomboeder vom Greiner im Zillertal; entspricht der Formel: 
FeCO, 19CaCO, 18,1 MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 13’; anal. wie oben, 


65. 60. 67. 68, 69, 70, 
D>. 2,90 2,89 2,89 2,91—2,97 2,90 2,89—2,94 
MgO O76) 920,52. 20,48 16,85 20:13 19,64 
CaO 31,00 30,68 30,46 30,83 30,79 30,40 
MnO = —_ — Shes — — 
FeO . 2,08 2,08 2,36 2556 2,64 2,69 
So an 47,49 40,49 46,60 40,05 46,11 46,74 
Unléslich OlQe004, 0.030%. <0,37 sat 0,28 0,05 
100,45 99,80 100,27 100,04 99,95 90,52 
Berechnet: 
MgCo, 2 41,30 42,89 42,81 35;22 42,07 41,05 
CaCO, F 55,36 54,78 54,39 55,05 54,98 54,29 
MnCO, . — = — 6,08 “= o 
FeGO, . caaetlS 5% 743,80 4,12 4,25 4,33 


65. WeiBe glanzende undurchsichtige Kristalle von Dolomit vom Greiner; ent- 
spricht der Formel: FeCO, 19,2CaCO, 17MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 14,3’; anal. 


wie oben. 


66. Graulichweifes, wenig durchsichtiges Kristallaggregat vom Greiner; entspricht 
der Formel: FeCO, 18,5 CaCO, 17,6 MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 20’; anal. wie oben. 
67. Perlmutterglanzende rauchgraue Spaltungsstiicke vom Dolomit vom Greiner 
im Zillertal; entspricht der Formel: FeCO, 16,6CaCO, 15,5MgCO,; Rhomboederwinkel: 
106° 15’; anal. wie oben. 
68. Schwach gelbliche, beinahe wasserhelle Rhomboeder vom Greiner; entspricht 
der Formel: FeCO, 1,5MnCO, 15,5CaCO, 11,7MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 14,5’; 


anal. wie oben. 


69. Undurchsichtiges milchiges Spaltungsstiick vom Greiner in Tirol; entspricht 
der Formel: FeCO, 15 CaCO, 13,5MgCO,; Rhomboederwinkel: 106°9 bis 106° 15’; 


anal. wie oben. 


70. Wasserhelle Dolomitkristalle in Chloritschiefer vom Greiner; entspricht der 
Formel: FeCO, 14,5 CaCO, 13MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 13’; anal. wie oben. 


Oe . 


Og. 
Unl6slich 


Doelter, Handb 


fl. ie 

DO2sr2 2,93 
19,44 19,32 
30,85 29,67 
wivere 43! 

, 46,14 46,40 
0,76 0,53 
100,36 99,23 
. d. Mineralchemie. Bd. I. 


74, fey 70. 
2,90 3,04 2,95~2,96 
19,44 20,54 19,38 
30,84. 30,77 — 30,79 
176 2,14 2,19 
BF Nin AG, 22) ‘07 47,63 
0,25 0,48 0,56 
99,40 100,15 100,55 
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Berechnet 
MgCO, seat 0, 40,38 40,09 40,63 42,93 40,51 
CaCO a. tne Sous 52,98 5S, 55,07 54,95 54,98 
FecQy eee oh a 5,30 5,59 DOS 3,49 Be 


71. Braunlichgelbe bis gelblichweiBe, durchscheinende Dolomitrhomboeder vom 
Greiner im Zillertal; entspricht der Formel: FeCO, 12,5 CaCO, 10,9 MgCO,; Rhomboeder- 
winkel: 106°15’; anal. wie oben. 

72. Hellrauchgraue, durchscheinende Dolomitrhomboeder vom Greiner; entspricht 
der Zusammensetzung: FeCO, 11,5 CaCO, 10,4 MgCO,; Rhomboederwinkel 106° 15’; 
anal. wie oben. 

73. Wenig durchsichtige gelbliche Dolomitkristalle im Chloritschiefer des Greiner; 
entspricht der Formel: FeCO, 11,2 CaCO, 9,9 MgCO;; Rhomboederwinkel: 106° 13’; anal. 
wie oben. 

‘74. Stengeliges Aggregat eriinlichweiBer Dolomitkristalle vom Pfitschertal in Tirol; 
entspricht der Zusammensetzung: FeCO, 22,5 CaCO, 19,7 MgCO,; anal. wie oben. 

75. Grobblatteriges, gelblichweiBes, undurchsichtiges Aggregat im Chloritschiefer 
von Pfitsch im Pfitschertale; entspricht der chemischen Zusammensetung: FeCQ, 18,5 
CaCO, 17,1 MgCO,; Rhomboederwinkel an Spaltstiicken gemessen: 106° 14’—106° 17’; 
anal. wie oben. 

76. MilchweiBe bis braunlichgelbe Kristalle von Pfitsch im Chloritschiefer; entspricht 
der parieeee OLES FeCO, 18,1 CaCO, 15,8 MgCO,; Rhomboederwinkel 106° 16’; 
anal. wie oben. 


Ti 78. 79. 80. 81. 82. 
0 tea. 5), 310" 2,002.04. 9 00-9.03: == = a= 
MsOo% 1... 10,80 19,81 18,04 19,65 21,27 “tees 
CAC) eo Or 30,38 30,73 32,05 30,05 34,23 
Min) oxen, lau eee — =< 0,06 & a 
FeQuy <<" ose 67 O81 4,52 0,90 — — 
(ALO) ee} oe ~— et = 0,25 5 == 
crest),) (ies) oars — — == 0,34 — 
Si0,) . a ee _ = ae 0,83 et 
GO, 46,80 46,15 44,94 46,82 406,79 46,87 
(FRO) oe aes ae te 0,48 Io my 
(Riickstand) . 1,22 0,07 0,71 = a 0,29 

100,25 99,28 98,94 99,96 99,53 99,73 
Berechnet: 
MgCO, 64a 41,41 37,71 ae 44,49 38,36 
CaCO, seperate te 54,25 54,87 _ 53,62 61,08 
FeGOy in" 0 aapt2,09 4,62 7,28 — “de ae 


__77. Schwarzlichgraue Dolomitrhomboeder im Anhydrit von Hall in Tirol; ent- 
ays der Formel: FeCO, 23,6 CaCO, 21,3 MgCO,; Rhomboederwinkel 106° 20’; anal. 
wie oben. 

__ 78. GelblichweiBer Dolomit (Miemit) von Miemo, Monte Catini in Toskana; ent- 
spricht der Zusammensetzung: FeCO, 13,6 CaCO, 12,3 MgCO,; anal. wie oben. 

79. Schwarze Dolomitrhomboeder von Teruel, in Spanien; entspricht, der Formel: 
FeCO, 8,7 CaCO, 7,1 MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 10’—106° 20’; anal. wie oben 
(Analyse 42), 

80. Rétlicher Dolomit von Joplin; anal. E. T. Allen, Bull. geol. Surv. U.S. 
1903, 220. 

/ 81. Dolomit vom éstlichen Jowa in Amerika; anal. K. Knight, Amer. Geol. 34, 

64 (1904). — Ref. Z. Kryst. 42, 305 (1907). 

82. Dolomitkristalle aus der Dolomitbank von Ebenwies in der Umgebung von 
Regensburg; anal. A. Wankel, Ber. d. nat. Ver. Regensburg. 10, 101 (1905). : 


ic} a | ANALYSEN. wall 
83. 84. 85. 86. 
‘Se ey = 2,75 == 
oe ierc thts » 10,33 17,69 14,77 21,62 
Mis ahi soi > 41,92 32,13 33,90 30,31 
(MnO) ... — — 1,19 a 
MRD Mt 9 2:98 3,11 3,08 0,75 
Re Feseiiyssesse: 1-1) 45,56 46,41 45,72 47,45 
100,09 99,34 99,26 100,13 
egee.-.. . 21,61 37,00 30,88 = 
meove. =<, 74,80 57,33 60,50 = 
ce... 3. 3,68 5,01 5,94 _ 


83, u. 84. Dolomitkristalle von Markirch in Elsa$-Lothringen; anal. L. Diirr 
Mitteil. d. geol. L.A. von ElsaB-Lothr. 6, 183 (1907). 

85. Perlspat (Dolomit) vom gleichen Fundorte; anal. wie oben. 

86. Dolomit (gute Kristalle) von Biskra in Algier; anal. K. Hutchison, Brit. 
Assoc. Rep. 1908, 701. 


Eisenreiche Dolomite (Ankerit, Braunspat). 


Unter dem Namen Ankerit werden alle Dolomite zusammengefaBt, die 
geringere oder gréBere Mengen von Eisenoxydulcarbonat enthalten. Wie 
man aus der unten stehenden Analysenzusammenstellung ersehen kann, wechselt 
die Eisenmenge in diesen Carbonaten stark. 

Charakteristisch scheint fiir die Ankerite die ziemlich konstante Menge 
von CaO bzw. CaCO, zu sein, so daf8 man die Ankerite wohl am besten 
als Dolomite bezeichnet, bei denen ein Teil des Magnesiumcarbonats durch 
Eisenoxydulcarbonat ersetzt ist. Uber die Natur dieser Verbindungen wissen 
wir so viel wie iiber den reinen Dolomit. Doch diirfte der konstante CaCO,- 
Gehalt gegen die Annahme einer isomorphen Mischung aller drei Carbonate 
sprechen. 

E. Boticky hat den Versuch einer Einteilung der Ankerite gemacht. 
C. F. Rammelsberg,?) J. Dana?) und C. Fr. Naumann’) schrieben die 
Formel des Ankerits einfach CaCO, + (Mg, Fe)CO,. F. v. Kobell*) dagegen 
nimmt fiir Ankerit FeCO, + CaCO, an, eine Verbindung, der 53,7 FeCO, und 
46,3 CaCO, entsprechen wiirden und die in der Natur niemals aufzutreten 
scheint. Ss 

E. Boticky) schreibt die Ankeritformel wie folgt: 


CareG 0; 
CaCO, + FeCO, + x (CaCO, + MgCO,) oder te aueeon 
Die Werte fiir x in dieser Formel wiirden sich dann stellen auf 1/,, 1, 
4/,, *lo, */y, 2, 3, 4,5, 10. E. Boticky nannte die, bei denen x = 1/, bis °/, 
ist, Ankerit, die tibrigen Parankerit, und hob die beiden einfachsten von der 
Zusammensetzung 


1) C. F. Rammelsberg, Mineralchemie, (Leipzig 1875), 216. 
2) J. Dana, A system of mineralogy (New York 1892), 685. 
*) C. Fr. Naumann, Elemente der Mineralogie, (Leipzig 1871), 270. 
4) F. v. Kobell, Lehrb. der Mineralogie, (Leipzig 1871), 241. 
5) E. Boticky, J. k. k. geol. R.A. 26 (1876). — Min. Mit. 47. 
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CaFeC,O, 


CaFeC,O 
und 2~ 8 
CaMgC,O, 2 CaMgC,O, 


als Normal-Ankerit und als Normal-Parankerit hervor. 
In dem vorliegenden Handbuche wird aber bei den neueren Analysen 


keine Scheidung in diese Unterabteilungen vorgenommen werden. 


DaB diese 


Ankerite, oder wenigstens ein groBer Teil derselben, keine mechanischen Gemenge 
sind, sondern homogene Mineralien, das zeigen die Untersuchungen K. Eisen- 
huts, der zeigte, wie bei Dolomiten mit steigendem Eisengehalte, die Brechungs- 
exponenten wachsen (vgl. unten S. 383) 


Altere Analysen. 


Zusammenstellung nach C. F. Rammelsberg. 


MgCO, 
CaCO, 
FeCQ; 


MnCO, 


(HO) 


1. Ankerit von Wermsdorf bei Zéptau in Mahren; anal. Grimme. 


i er 33 4, Be 6. 
38,84 39,55 36,35 35,55 3302 32,2 
53,25 5421 5264 51,34 51,50 52,80 

5.33. 613. 112,40 213,00) 015,38) uuieen 
oe a 034> 141 236 Nee 

Mis eee = = a = 
98,43. 99,89 101,73 102,20 102,26 90,4 


2. Ankerit von Lettowitz in Mahren, groBblattrig, gelblich; anal. Fiedler. 
4, und 5. anal. Seger. 
6. Ankerit von Mithlen in Graubtinden; anal. P. Berthier. 


3—5. Ankerit von Schneeberg; 3. anal. Kihn, 


MgCO, 
CaCO, 
OR 


MnCO, . 


(H,O) 


7. Ankerit von Schams in Graubiinden; P. Berthier. 
8. Ankerit von Vizille; anal. P. Berthier. 

9. Ankeritkristall von Siegen; anal. C. Schnabel. 

10. Ankerit von der Grube Bescheert Gliick bei Freiberg; anal. Ettling. 


11. Ankerit von Conniglion (Vizille); anal. P. Berthier. 
12. Ankeritkristall von Schemnitz; anal. Zwick. 


MgCO, 
Ca@o; 
FeCO, 
MnCO, 


Ie 8. 9. 10. 11. iby. 
319". 326 - 3403 V9300rn oy yee 
51,6 530 50,0 49,07 50,9 54,68 
T48. ' 142 . 13.96 (1480) 18 pee 

0,4 0,5 9.57 1 3000 OG a 
ae me O1b is ee a ae 
98,0  100,3 100,01 99,33 991 102,00 


13. 14. 1 106. 17: 18. 
ite = S008 301 == Zz 
30,80 (25,7, 14 Sonsgeni ts 04eist Go oe 
4489 51,1 51,24 51,61 60,84 46,40 
23,452 1200 2175 122711) . 46,6 Tieasee 
0,80 3,0 st yey ee ca 
99,94 998 100,31 99,90 99,13 98,75 


13. Ankerit von den Arcadian Jron mines, Neuschottland; 
14. Gollrad in Steiermark; anal. P. Berthier. 
Belnhausen bei Gladenbode in Oberhessen; 


1 5. ” ” 


106° 6’; anal. Ettling. 


Lobenstein; anal. Luboldt. 
Ingelsberg bei Hofgastein; anal. Kéhler. 
Tinzen in Graubiinden; anal, Schweizer. 


anal. A. W. Jackson. 


Rhomboederwinkel 
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E. Boticky (1. c.), der die bereits erwahnte Einteilung der Ankerite vor- 
nahm, teilte 6 Analysen mit. 


19. 20, pale 22 23, 24. 
fees. 3,00-3,07 2,974 2956 °° 2.070 2900: See eo 
mecO,. . . 21,66 Zoe etsO27, 2912"  2SA0 . 2515 
OSS an 50,70 SE 30" O10) 52:20) S073 50,98 
Pee sl 29,87 1883 1814 1838 1984 2332 
Piaias . — 1,02 0,46 Spur Spur = 
Unloslich .. — ~-- 0,22 — — = 


10223 100,276 4 99,19) 99,70" 0807 09,46. 


19. Normalankerit von Zajéov bei Komorau in Béhmen; entspricht der Formel 
2CaCO, FeCO, MgCoO,; anal. Bilek fiir E. Boticky. 

20. Parankerit von Rapic bei Kladno in Bohmen im Kohlensandstein; entspricht 
. ee Zusammensetzung 3CaCO, 2MgCO, FeCO,; anal. E. Boticky und 

ilek. 

21, Parankerit von Lubna bei Rakonitz in BOhmen im Kohlensandstein; entspricht 
der chemischen Formel 3CaCO, 2MgCO, FeCOs; anal. wie oben. 

22. Parankerit vom Erbstollen von Schwadonitz in B6hmen im Kohlensandstein; 
entspricht ebenfalls der Formel 3CaCO, 2MgCO, FeCO,; anal. wie oben. 

23. Parankerit vom Maximilianschacht in Plaskov bei Lahna in BOhmen in Schiefer- 
kohle; anal. wie oben. 

24, Ankerit aus dem Franz-Joseph-Schachte von Duby bei Kladno in Bohmen 
auf Spharosiderit; anal. wie oben. 


Neuere Analysen. 


D5: 20. Vile 28. 29. 30. 

eee | 201 es R05" go4gar* 2 a 
meee. 618166 «616,27 «= 45,96 §6=14.21 . 12,46 11,05 
me. 20.03 28,02 2006 29,77 > 2864 30,15 
eee 140. 158 1402S 1,63 185° 1,44 
mm > 485 8.99 91490. 9,95 > 13,42° 12,96 
ms. 46,47 «45,77 42,29 45,28 44,36 44,39 
ee. 002) — ble ie = a 
— Gig ce ae = és 
99,95 100,01 99,82 100,14 100,73 99,99 

Meh? is 38,00. 3403  — = 25,00 23,12 
ee ts 51,80 50,00 = = 51,11 53,80 
See.) 623)06lU 257 = 2.00 173d 
Mess 7.82). 13,26. = = 21,63 20,73 


25. Ankerit von Ting of Norwig an der Kiiste von Unst in Schottland. Spaltungs- 
stiicke; anal. J. Heddle, Min. Mag. 1878, 9 und 106. ; 
26. Ankerit aus dem Siegerland; anal. C. Schnabel und SchmeiBer, J. preuf. 
geol. L.A. 18824, 126. ‘ nae 
27. Kristallisierter Ankerit (Dolomit) von Lilleshall in Birmingham; anal. C. J. 
Woodward. Quart. Journ. Geol. Soc. London. 38, 466 (1883). _ 4 
: 28. Ankeritkristalle vom Camphausenschacht, Fischbachtal bei Saarbriicken; ent- 
a. angenahert der Formel 2(MgCO, + CaCO,) + (CaCO, + [Fe, Mn]CO,); anal. 

Wei8, J. preuB. geol. L.A. 1884. 

29. Ankeritkristalle von Wittichen im Schwarzwald; dltere Generation; anal. 
Pecher bei F. San'dberger, Untersuchungen iiber Erzginge (Wiesbaden 1885), 159. _ 

30. Ankerit vom gleichen Fundorte; jiingere Generation; anal. F. Petersen bei 
F. Sandberger, wie oben. 
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olf 32. 33. 34, 35% 36. 

MgO... 2. U,91 143 ~145° 97,007) eeiaeen 
CaO. =? i det ace ro 30,6 29,46 2902 29,10 
MnOser > abet 0,48 — _- — _— — 
FeO...3, 0 3 ies eee oe 6,1 53 6,20 9,03 syst 
(F603). eee 3,5 45 i ee 
(Mn,O,) - 0,9 0.8 ov) he 
yen 44,79 43,3 42,0 45,48 4402 45,05 
(SIO,) . weer ee 072000 10 eee oe 
Wnlbsliches o* 7 = — — — 2,28. “225 09am 
99,95 100,02 100,2 100,42 9873 99,45 

MgCQ tt. ieeereaol —- a 30,05 ac OU LS ted Cen 
CaCO nnatit soanatam Aree = — 52,59. 51,790. > iae 
MnOCQs 7 sate cae — -~- — — = 
FeCG. 5 3 eee 20 — _- 10,00 14,56 8,66 


31. Ankerit von Antwerpen, Newyork; anal. A. Genth, Am. Philos. Soc. 1885, 2. 

32 und 33. Ankerit(Dolomit)kristalle und derbe Massen von Schwarzleo bei Leo- 
gang, unfern Saalfelden in Salzburg; anal. L. Buchrucker, Z. Kryst. 19, 139 (1891). 

34. Ankerit (Dolomit) von Lizzo (Porretta) in Italien; entspricht der Formel FeCO, 
6 CaCO, 5MgCO,; anal. T. Bentivoglio, Atti Soc. d. Nat. Modena 26, 84, II (1892). 

35. Ankerit, kristallisiert (Dolomit), von Traversella in Piemont; entspricht der 
chemischen Zusammensetzung FeCO, 9CaCO, 8MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 10’; 
anal. wie oben. 

36. Ankerit, kristallisiert (Dolomit), aus dem Talk-Chloritschiefer des Greiners in 
Tirol; entspricht der Formel: FeCO, 7 CaCO, 6MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 1136”; 
anal. wie oben. 


BY. 38. 39, 40, 41. 42, 

Om «sg sheees — — — a 2,99 
MgO .33.- . Av,84 15,44 4009 SoZ 9,99 10,20 
GQ... - nos + 2898 2952 2077 315(2 ooo eee 
MnO)... . ae i. eee — — 1,87 — a 
PeO Us sii ke ene 10,67 - 6,39 \11,38, 1212 sigeae 
GO, + «©. » as) - 45,55) - 44,00 44,40 <44 01) el eee 
Unléslich st ance dG be 105 — — oe — 
99,13 101,28 9965 9960 100,00 100,04 

MgGO, ee, <37j3l SOTO a0 228 922,00 emu) -= 
CaCO, . 4%. OLFI 662,07 So Chie oe -- 
MICO. ec Pe = = 3,06 -— — 
FeCO, es) 8,58, Ge AST ll GS Oo — 


37. Ankerit (Dolomit) von Miemo (Volterra) in Italien, kristallisiert; entspricht 
der Formel: FeCO, 7CaCO, 6MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 14’ 48”; anal. wie oben. 

38. Ankerit (Dolomit), kristallisiert, von Traversella; entspricht der Formel: 10FeCO, 
35 CaCO, 24 MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 10’ 33”; anal. wie oben. 

39. Ankerit (Dolomit), kristallisiert, von Traversella; entspricht der Formel: 4FeCO, 
24 CaCO, 19MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 12’ 4”; anal. wie oben. 

40. Ankerit, blaBrot gefarbt, von Goldkronach bei Berneck im Fichtelgebirge; 
anal. F. Sandberger, Sitzber. Bayr. Ak. 24, 231 (1894). 

41. Ankeritkristalle vom Simplontunnel; anal. G. Spezia, Atti R. Acc. d, Toscana 
34, 705 (1899). 

, 42. (Normal-)Ankerit von Phleps in Missouri, kristallinische Massen; entspricht — 

Ws ee 2CaCO; MgCO, FeCO,; anal. F. Rogers, Kansas Univ. Quart. 8, 183 
1899), 
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43, 44, 45, 46. 47. 48. 


— 2,95 -- L900 3,020 2,90 2,90 
a 9,81 14.50) 11,95 10,9 18,05 17,36 
Pee... «631,20 29,23 28,69 ..282- 27,67 30,17 
ee. 0,70 0,83 0,85 Spuren — Spuren 
meen , . . 12,63 15,51 14,01 17,2 515 5,82 
ieee. CSC. 44,98 ~ 4230 nicht best. 42,5 44,57 46,94 
eo — 016 — = —< 
lc. — — -— — 4,90 —- 

99,32 99,37 = 988 100,34 100,29 
Berechnet: 
Mee, ...-. 20,52 24,07 -— -- SWEATS) 36,28 
Baty, x=... 55,69 52,16 “= --- 49,41 53,87 
i ee po = 
fo, .-. . 21,98 wm eee) - —- 8,30 Oi, 


43. Ankeritrhomboeder von Skalit an der Sazava in Béhmen; entspricht der 
Formel: 2CaFe(CO,), 3CaMg(CO,),.; anal. A. Bukowsky, Programm d. Oberrealschule 
in Kuttenberg, 1902 und Anz. d. III. Kongr. bohm. Naturf. u. Arzte, Prag 1901, 293. 
Ref. N. JB. Min. etc. 1903", 338. 

44, Ankeritkristalle aus den Kuttenberger Halden in Bohmen; entspricht der 
chemischen Zusammensetzung: 2CaFe(CO,), 3CaMg(CO,),; anal. wie oben. 

45. Ankerit, fast farblose Kristalle von Ebersdorf bei Magdeburg; anal. O. Fahren- 
horst, Z. f. Naturw. 73, 375 (1900). 

46. Ankeritkristalle von Saint Pierre d’Allevard in Frankreich; anal. H. Arsan- 
daux, Bull. Soc. min. 24, 472 (1901). 

47. Ankerit (Dolomit) vom Greiner in Tirol, stengelig-blattrige Massen im Talk- 
schiefer; entspricht der Zusammensetzung: FeCO, 6,9CaCO, 6,3MgCO,; Rhomboeder- 
winkel: 106° 15’; anal. K. Eisenhut, Z. Kryst. 35, 593 (1902). 

48. Ankerit (Dolomit) vom Greiner im Zillertal in Tirol, undurchsichtige, groBe 
Kristalle im Talkschiefer; entspricht der Formel: FeCO, 6,5 CaCO, 5,3MgCO,; Rhombo- 
ederwinkel: 106° 12’; anal. wie oben. 


49, 50. wae 52s 53. 54.. 
ame, Siro. -. 2,95 2,90 3,04 oe _— = 
eee. Cs 17,58 15,67 $50 13,49 13,38 14,43 
eee, . 2. 29,50 30,50 29,69 ~ 2867 2807 27,41 
eee ase zy. - $77 6;68 6,93 9,69 10,38 10,82 11,86 
Meee. «6« |. 45,04 46,00 4484 4358 43,41 44,55 
Unloslich . .  — 0,48 — 4,05 4,35 1,80 

99,46 99,58 99,23 100,17 100,03 100,05 

, Berechnet: 
See...) 00,14 32,75 931,37 25a oor eo” © 30,19 
eee. «02,79 954,46" 53,02 51,16 50,09 48,94 
eee a = 10,70 11,16 15,61 16,74 17,60 19,12 


49. Ankerit (Dolomitspat), wasserhelle, bis durchscheinende Rhomboeder von 
Traversella; entspricht der Formel: FeCO, 5,7CaCO, 4,7MgCO,; Rhomboederwinkel: 
106° 10’; anal. wie oben. 
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50. Ankerit (Dolomit) von der Rhone-Lamme bei Viesch im Wallis, Spaltungs- 
stiicke; entspricht der Formel FeCO, 5,7CaCO, 4MgCO;; Rhomboederwinkel: 106° 15’; 
anal. wie oben. 

51. Ankerit vom Paulschacht der Abendsterngrube von Altwasser in Schlesien, 
weiBe bis hellgraue, wenig durchsichtige Kristalle; entspricht der chemischen Formel: 
FeCO, 3,9 CaCO, 2,83MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 1’; anal. wie oben. 

52. Pinolitische Ankeritmasse vom Kammerlgraben in der Radmer in Obersteier- 
mark; anal. F. Eichleiter, bei K. A. Redlich, J. k. k. geol. R.A. 53, 288 (1903). 

53. Ankeritische Erzmassen vom gleichen Fundorte; anal. wie oben. 

54. Ankerit vom gleichen Fundorte; anal. R. Schéffel bei K. A. Redlich, 
wie oben. 


5D, 56. Bie 58. 59. 60. 

Os 6 ati = 3,03 2,94 — ~- — 
MgO”, noe LST Sis 40 tes LOS oe toes 17,89 
CaOs e722 B20 DOS i eee 2G Oe 174-5 2051 205 
FeO Ly. see — 12,93 12035 fo ST OU SNe 5,51 

(Eel@),) eae 6,92 — — ae — — 
CO, . . . 4444 4460 4628 -—4202 4474 “4597 

Unloslich . . 1,75 — — — — — 
100,81 99,79 100,26 99,43 99,907 98,94 
Mo COy tien: -— — — — 25,47 -37,45 
CaCO ae — — — — 52,00 55a 
FeCO ng. a — — — 21,85 8.3f 


55. Ankerit (Dolomitkristalle) aus dem Sandstein von Calafuria, stidlich von 
Livorno in Toskana; anal. E. Manasse, Atti Soc. Tosc. 21, 159 (1908). 


56. Ankerit (Parankerit) aus dem Uralskaja-Stollen, Sloboda Nagolnaja Donetz- 
Becken, RuBland, farblose durchsichtige Kristalle; anal. J. Samojloff, Materialien zur 
Mineralogie RuBlands 23, 1 (1906). 


57. Braunrote Ankeritkristalle aus dem Andreasschachte, vom gleichen Fundorte; 
anal. wie oben. 


58. Ankerit (eigentlich schon Siderit), Rhomboeder, Grube Sylvester, Weilertal in 
ElsaB; anal. M. Ungemach, Bull. Soc. min. 29, 194 (1906). 


59. Ankeritkristalle vom gleichen Fundorte; anal. wie oben. 
60. Ankerit (Dolomit), rosenrote Kristalle, vom gleichen Fundorte; anal. wie oben. 


Manganreiche Dolomite (Braunspat, Kutnohorrit; Ankerit). 


Des Ofteren enthalten die Dolomite auch gréBere Mengen von Mangan- 
carbonat und auch fiir sie wurde gelegentlich der Name Braunspat ge- 
braucht, der fiir diese Gruppe der Dolomite sehr passend ist, da man ja andere 
Manganverbindungen, wie Braustein, Braunit so ahnlich genannt hat. 

A.Bukowsky!?) hat fiir manganreiche Dolomite von Kuttenberg in 
Bohmen den Namen Kutnohorrit gebraucht. 


Auch der Ausdruck Mangandolomit ist ab und zu angewandt worden. 


_ 3) A. Bukowsky, Programm d. Oberrealschule in Kuttenberg f. 1902. Ref. N. JB. 
Min. etc. 1903", 338. 
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1. 2 i 4. 53 6. 

J a se ¥) 2 = 
MgO pee 05h) = a a B= 
CaO Phew 20,61). aa = ‘s 
MnO B06 es 2350, = aS = we 
FeO . Pe eet/225 0 wah fe SI 
(Al,O,) du. GSA 2h ee et 
O, 44,00 4012 — 2 x i 
~ ae ok goon ee EE bs 
Unloslich —- 2,45 a = —_ a 
100,58 99,49 az 

ee ce 21,77 35,61 30,13 «29,27. 36,24 
eee ~—St«iS00 «53,95 53,03 51,50 54,03 
reco, eR ver 10,25 16,61 15,39 9,85 
Unldslich . 2 — = MDs «0,96. @S1te 0,71 


100,91 100,73 99,27 100,83 


1. Braunspat (Dolomit) von Lilleshall, Birmingham, kristallisiert; anal. C. J. Wood- 
ward, Quart Journ. Geol. Soc. London 38, 466 (1883). 

2. Braunspat von Kapfenberg in Steiermark; anal. H.B. v.Foullon, J.k.k. geol. 
R.A. 36, 342 (1886). 

3. Braunspatkristalle (Dolomit) von Traversella; entspricht der Formel: 4(Mn, Fe)CO, 
24 CaCO, 19MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 12’ 48”; anal. T. Bentivoglio, Atti Soc. 
d. Nat. Modena 26, 84, II (1892). 

4, Braunspatkristalle vom gleichen Fundorte; entspricht der Formel: 4(Fe, Mn)CO, 
15CaCO, 10MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 10’ 34”; anal. wie oben. 

5. Braunspat (Dolomit) vom gleichen Fundorte; entspricht der chemischen Zu- 
sammensetzung: 4(Fe, Mn)CO,; 17CaCO, 13MgCO,; anal. wie oben. 

6. Braunspat (Dolomit) vom gleichen Fundorte; entspricht der chemischen Zu- 
oe cane 2(Fe, Mg)CO, 13 CaCO, 10MgCO,; Rhomboederwinkel: 106° 12’ 6”; anal. 
wie oben. 


Te 8. 9. 10. Lay 25 13: 

— te: ice e006) 2. 30500 306" 3,01 
een = 714060850 «10531458 §«=8,16.ss«i5,18 «6,89 
ee 738 «20,64. «3195 1048 2885 2466 29,74 
See 2218 1088 237 2341 298 2376 11,42 
Se 143602=«CO8 15 «1071659 «15,90 427 868 
CO,. . . . 36,18 37,40 nichtbest.. 45,59 43,52 42,62 43,27 
ae = nt aes fs ae vii 
Siok: Me 13°76) /, 14340 OTe -- bs = 
100,00 100,00. — 100,81 99,41 100,49 100,00 

Berechnet: 

Me 1409. 1802 — 3047 17,28 — 14,40 
Meee 13,16 6 3684 — 1871 5149 — © 53,24 
Me 3500 1766 «8 3793 484 — 18,53 
Se 2316 1314. —. 1061. 2580. — 13,83 


7. Braunspat (Ankerit), weiBe kristalline Massen von Little Belt Mountains in 
Montana; anal. W. H. Weede, 20. Annal rep. U.S. geol. Survey 1899, 257. 

8. Braunspat (Ankerit), braunliche Aggregate vom gleichen Fundorte; anal. 
wie oben, 
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9. Braunspat, fast farblose Kristalle von Ebersdorf bei Magdeburg; anal.O.Fahren- 
horst, Z. f. Naturw. 73, 375 (1900). . 

10. Braunspat (Mangandolomit), Kristalle vom Greiner im Zillertal in Tirol; ent- 
spricht der chemischen Zusammensetzung FeCO, 2 CaCO, 3,95 MgCO, 3,6 MnCO,; 
Rhomboederwinkel: 106° 12’; anal. K. Eisenhut, Z. Kryst. 35, 593 (1902). 

11. Braunspat von den Halden von Kuttenberg in Bohmen, blatterige Massen; 
entspricht der Formel: 5CaFe(CO,), 4CaMg(CO,), [Mn ist unter Fe einbezogen]; anal. 
A. Bukowsky, Programm d. Oberrealschule in Kuttenberg, 1902 und Anz. d. III. Kongr. 
bohm. Naturf. u. Arzte, Prag 1901, 293. Ref. N. JB. Min. etc. 1903", 338. 

12. Braunspat (eisenhaltiger Mangandolomit, von A. Bukowsky » Kutnohorrit 
genannt), grobspatige Massen, wei8 mit Stich ins Rosafarbige, von den Halden von 
Kuttenberg in Bohmen; entspricht dem Molekularverhaltnis: Ca: Mn:Fe:Mg = 7:5:1:2; 
anal. wie oben. 

13. Braunspat (Kutnohorrit), wie friiher, nur von feinerem Korn; entspricht dem 
Molekularverhaltnis von Ca:Mn:Fe:Mg =3:1:1:1; anal. wie oben. 


Nickelhaltiger Dolomit (Taraspit). 


Als Taraspit wurden griinliche Dolomite benannt, die in Vulpera bei 
Taraps in der Schweiz auftreten und einigen als Miemit — eine Bezeichnung, 
die heute nicht mehr gebraucht wird — bezeichneten Dolomiten sehr ahnlich 
sehen. Sie sind nach Untersuchungen von C. v. John’) durch einen geringen 
Nickelgehalt ausgezeichnet, wie die folgenden Analysen zeigen: 


ile Dy, 35 4, ey, 
MgCO, .. . 42,83 42,96 429565) 4054 e4aa 
CaCO, 8 54,78 53,89 05 1S Fie S5io2 eee 
LSS Fe ree thonin) 4 be Biles) 4,50 2,68 6,85 
NiO! cca eine sO 0,25 0,12 0,18 0, 3ocae 
ALA), gl tke aeRO pee Spur 1,23 0,43 0,57 
Unloshich c= 522682 —— —_ — 0,42 


100,59 100,23 - 99,67 = 99.15. LO0,o7 


1. und 2. Dolomit von Tarasp in der Schweiz; anal. C. v. John. 
3. Dolomit (Miemit) von Zepée; anal. wie oben. 

4, Dolomit (Miemit) von Miemo in Toskana; anal. wie oben. 

5. Dolomit (Miemit) von Rakovac in Syrmien; anal. wie oben. 


Formel des Dolomits. Auffallend ist, daB fast bei allen Analysen des 
Dolomits die Calciumoxyd- bzw. Calciumcarbonatmenge ziemlich konstant bleibt. 


Der MgO- bzw. MgCO,-Gehalt sinkt bei zunehmendem Fe-Gehalt, so 
daB man sagen kann, die Magnesia des Dolomits kann durch Eisenoxydul 
und Manganoxydul bis zu einem gewissen Grade ersetzt werden, ohne daB 
sich die Menge CaO dadurch wesentlich verandert. Steigt der Eisengehalt 
iiber ca. 10°/, FeO, dann tritt 6fters ein ganz anderes Verhaltnis ein, das mit 
dem reinen Dolomitverhaltnis nichts mehr gemein hat, z. B. wie bei Analyse 13 
aukoS. 372; 


Es ist auffallend, da8 Mangan nur dann in Dolomiten auftritt, wenn auch 
Eisen vorhanden ist, und es scheint daher das Manganoxydul das Eisenoxydul 


‘a 


1) C.v. John, Verh. k. k. geol. R.A. 1899, 68. 


a 


= 
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zu vertreten. Es andert ein héherer MnO-Gehalt fast stets die CaO-Zahl (vgl. 
Analyse 10 und 12 auf S. 377). 


Man wird daher die Formel des Dolomits schreiben kénnen: 


reiner Dolomit . . . MgCO,.CaCO,; 
eisenhaltiger Dolomit . Mg[Fe]CO, . CaO, ; 
manganhaltiger Dolomit Mg[Fe(Mn)]CO, . CaCOg. 


Aber etwas anderes sagen noch diese Analysenzusammenstellungen: wenn 
der CaO-Gehalt aller Dolomite (natiirlich nur bei Mineralien nicht Gesteinen), 
der eisenfreien wie eisenhaltigen, ein konstanter ist, die Eisenmenge aber 
stets wechselt und mit ihr die Magnesiamenge, dann ist die Doppelsalznatur 
des Dolomits erwiesen; denn ware Dolomit eine isomorphe Mischung von 
CaCO, und MgCO, und trete nun FeCO, als dritte Komponente zu dieser 
Mischung hinzu, so miBte die CaO-Zahl gleichmaBig mit der MgO-Zahl 
steigen und fallen. Da8 dies aber nicht der Fall ist, zeigen uns die Analysen- 
zusammenstellungen. Es fragt sich jetzt nur noch, wie ist das Eisen im Ankerit 
enthalten? Da sind zwei Méglichkeiten gegeben: entweder haben wir zwei 
isomorphe Doppelsalze 


MgCO CaCO 
Heo mate { ert 


oder aber es ist das Doppelsalz Dolomit mit FeCO, isomorph; welche der 
beiden Annahmen gréfere Wahrscheinlichkeit hat, das werden ausfihrlichere 
Untersuchungen darzulegen haben. Jedenfalls aber wird nach dem Vorstehenden 
an der Doppelsalznatur des Dolomits selbst nicht mehr zu zweifeln sein. 


Analysen von Dolomitgesteinen (Normaldolomite). 


Mit Dolomit werden sowohl das kristallisierte Calciummagnesiumcarbonat 
als auch diejenigen Carbonatgesteine bezeichnet, die bei der quantitativen 
Analyse eine dem Dolomit mehr oder weniger nahe kommende chemische 
Zusammensetzung ergeben. Wenn der Magnesiumcarbonatgehalt ein geringer 
ist, so spricht man wohl auch von dolomitischen Kalksteinen. Diese Gesteine 
nun dirfen keinesfalls mit dem Mineral Dolomit verwechselt werden. Denn 
bei dem Mineral Dolomit handelt es sich um eine durchaus homogene Substanz, 
bei dem Dolomitgestein aber wissen wir sehr oft nicht, in welcher Form das 
Magnesiumcarbonat auftritt. Ist das ganze Gestein annahernd gleich zusammen- 
gesetzt, so daB jedes einzelne Teilchen wenigstens annahernd die der Gesamt- 
analyse des Gesteines entsprechende Zusammensetzung hat, oder liegt ein 
mechanisches Gemenge von Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat oder 
Calciumcarbonat und dem Mineral Dolomit vor? Nach zahlreichen Unter- 
suchungen liegen wohl fast stets Gemenge in den Dolomitgesteinen vor. Ja, 
wir wissen sehr oft nicht einmal, in welcher Form das reine Magnesiumcarbonat, 
ob in der des neutralen wasserfreien Carbonats oder in der eines Hydro- 
carbonats, vorliegt. 


Es sollen hier eine Auswahl guter Analysen von Normaldolomiten an- 
gefiihrt sein, ohne daB dieses Verzeichnis auf Vollstandigkeit Anspruch erhebt. 
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13 De 3: 4, 5s 6. 
MgO. . . . 19,22°°19,79  17,955\121,205 20, 43002 erm 
CaO . nwa -SL4). 30,225 30,73 2 29:01) 230 
FeO 5s os a — 0,62 — 0,55 — 
(Fe,0,)i.. © ee eee 1,81 — 232 — 0,33 
CO, . © « «> 40,10 £)4295)5 45,055 46,82 ole 
Unléslichy tee 102 0,79 4,27 Spuren 0,25 0,11 


98,97 9990 99,27 99,44 99,57 99,05 


1. Dolomit (Mendoladolomit) vom FuBe der Marmolata am Fedajasee in Siidtirol ; 
anal. C. Doelter, J. k. k. geol. RA. 25, 317 (1875). 

2. Dolomit (Mendoladolomit) von der Fedajaalpe, siidlich vom Sasso di Mezzodi; 
anal. A. Sachs bei C. Doelter und R. Hoernes, wie oben. 

3. Dolomit (Mendoladolomit) vom Col Rodella bei Campitello in Siidtirol; anal. 
C. Epp bei C. Doelter und R. Hoernes, wie oben. 

4. Dolomit (Mendoladolomit) von der Schlernwand bei Ratzes in Siidtirol; anal. 
C. Doelter, wie oben. 

5. Dolomit (Schlerndolomit) aus den Wengener Schichten von der Malga di Val 
Sorda in Siidtirol; anal. C. Epp bei C. Doelter und R. Hoernes, wie oben. 

6. Dolomit (Schlerndolomit) aus den Wengener Schichten von SchloB Wolken- 
stein im Grédnertale in Siidtirol; anal. C. Doelter, wie oben. 


iG: 8. 9. 10. Le 12. 
Dje: nba alee = = — 2,8469 
—— ~—————_. 
MgO. 28 3 19,50 27/34 ~ 20,13 919,53" "15)04 aaa ae 
CaO... \s.. » 30,20 -» 29,93. 31,53; 31,215 2 3904s oe 
dE Rh ok rR hop — 1,04 2,04 -- —_— 
CO,.< . . « 48,36 46,50 45,39 45,090 .. 46,010 a5 .uin 
Unilosiichs ...- .0;95 a 0,19 0,98 — — 
(FeO. Unlost) =— 3 — — -- — 
(IO) Te ee = 0,95 — = — 


100,52 9910. 9923 9975 100096 100,27 


7. Dolomit (Schlerndolomit) vom Puezberg, nérdlich vom Grédner Jéchl in Siid- 
tirol; anal. Langsdorff bei C. Doelter und R. Hoernes, wie oben. 

8. Dolomit (Schlerndolomit) unterhalb der Spitze des Schlern in Siidtirol; anal. 
C. Doelter, wie oben. 

9. Feinkérniger Dolomit aus dem Dachsteinkalke des Monte Sella; anal. Roeder 
bei C. Doelter und R. Hoernes, wie oben. 

10. Dolomitgestein von der Fannisalpe in Siidtirol; anal. C. Doelter, wie oben. 

11 und 12. WeiBer zuckerkérniger Dolomit von Airolo in der Schweiz; anal. 
A. Grubenmann, Mitteil. d. Thurgauischen naturf. Ges. Frauenfeld 8, 1 (1888). 


j ie 14. 1sy. 16. Vie 18. 

Se) teh Fas Bes 2,8303 eat al a we 
MgO: 050 49. BOG gua O8 yO? 609621,00 11 0Nl 7 ommepemae 
CaO» soa, tive! = 40,12 04016 20,00 = 90.86 Sis 0Ge eee 

FeO tens kira i gen Gs cee ee oo: ~= ee 

(Fe,O, + Mn,O,) as = (:3y= 2192) ae eee mm 
i iarer 4496 4515 46,26 46,03 46,83 46,85 

Unb ashich, 5 oon 0 yne'coy ale Open 205i 0) aan nei ae 
(Ritckstand + Fe,O,) — ee a ot 0,34 2.0.36 
99,42 99,70 99,57 99,35 99,38 99,46 

ANE COs iibiRie ty a a ‘in 2 y~RAQ Oia se a 


CaCO uel, gine ee Af — 59,03 59,55 


ca] ANALYSEN VON DOLOMITGESTEINEN. 381 


_ 13 und 14. Feinkorniges gelbes Dolomitgestein von Airolo in der Schweiz; anal. 
wie oben. 


15. Phosphoreszierender Dolomit von Valdana in Italien; anal. G. d’Achiardi, 
Soc. Toscana d. Sc. Nat. Pisa 11, 156 (1899). 


16. Phosphoreszierender Dolomit vom Capo Calamita auf Elba; anal. wie oben. 


17 und 18. Dolomitgestein von Sinzing bei Regensburg; anal. A. Wankel, Ber. 
d. naturw. Ver. zu Regensburg 10, 101 (1903 u. 1904). 


19. Paap Dike Dee 23: 24, 
MgO . . 19,32 Poh. 19.0% 20,22 20,81 17,99 
ore. ~6. | 32,70 345350004 32,29 32,67 ak,16 27,49 
| 0S en — — Spur Spur 0,89 
ite,0,) .. - 0,14 0,14 Spuren _- — — 
Pees. 46,78 46,93 46,77 47,69 47,61 47,10 
Riickstand 0,29 0,28 0,74 ~- — 7,06 


9929 100,01 99,47 10058 10018 100,53 


Meco, . 40,41 38,29 41,11 4229 43,51 ~ 37,63 
OieG., 58,45 61,30. 57,62 58,29 56,67 ~ 5441 
aa pits 2 ae as 1,43 


19. Dolomit aus Matting bei Regensburg; anal. wie oben. 

20. Dolomit vom gleichen Fundorte; anal. wie oben. 

21. Dolomit von Ebenwies bei Regensburg; anal. wie oben. 

22 und 23. Dolomitgestein von Hemmas, dstlich von Thiersheim im Fichtelgebirge; 
anal. F. Ammon, Inaug.-Dissertation (Erlangen 1902). Ref. N. JB. Min. etc. 1907" 214. 

24. Feinkérniger Dolomit von der Emilienzeche bei Gépfersgriin-Thiersheim, in 
der Nahe von Wunsiedel im Fichtelgebirge; anal. wie oben. 


25% 26. ile 28. 29. 30. 

Meeteeees: . 19,01 21,10 $9.20 Pee tio0 L7,34°220,16 
Sees, . 29,07" 29,955 29,95 9.3005 32,60 30,83 
Peer -) . 862, LT — — — — — 
(Al,O,) — — — 0,25 — — 
oie.  — CaS aR yee? Sa = 
(Al,O,+Fe,O,) — _ = — 0,30 0,44 
2 8 ae 45,07 46,52 4443 47,03 44,69 46,41 
a ie “0 yes. cries 3 
Mesh... <4,90.- 1,64. 5%3 - — 5,30 2,60 
100,22 99,81 99,86 100,00 100,23 100,44 

MgCO,. . . 39,96 44,12 40,14 4496 — ais 
Rees $5187 53,45 53,44 53,62 — -— 
Meu. ... 3,49 — _ —- —~ — 


25. Grobkérniger, brauner Dolomit vom gleichen Fundorte; anal. wie oben. 

26. Feinkérniges Dolomitgestein, gleicher Fundort; anal. wie oben. 

27. Grobkérniges Dolomitgestein, gleicher Fundort; anal. wie oben. 

28. Dolomit (Normaldolomit) von Jowa, Niagara-Formation; anal. N. Knight, 
Geol. Mag. London, New Serie [5] 1, 491 (1904). 

29. und 30. Kristallinischer Dolomit von Sternberg in BOhmen; anal. C. v. John, 
J. k. k. geol. R.A. 57, 425 (1907). 
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31. 32, 33. 34, 
MgO . 17,58 20,08 17,98 14,48 
CaO.'.23 - tind sean ¥g0,77 3 eee 
(Fe,0,+Al,0,) 1,02 1,02 1,04 1,38 
CO,° "PA WES ga". M6 26° a bei eees e 
Unléslich 2,48 2,08 2,46 2,50 

100,15 100,21 100,39 99,90 


31 bis 34. Kristallinischer Dolomit von Sternberg in Béhmen; anal. wie oben. 


Analysen von Dolomitmarmor. 


So wie es einen Calcitmarmor gibt, gibt es auch einen Dolomitmarmor, 
ein mehr oder weniger feinkérniges Gestein, das aus Dolomitrhomboederchen 


besteht und aus Dolomitgestein durch Metamorphose entsteht. 
Struktur schon beim Calcitmarmor S. 328 gesprochen worden. 


Es ist iiber die 
Er kann teils 


reiner Dolomit sein, teils kann er einen Calcitmarmor darstellen, der Dolomit 
enthalt; seine Zusammensetzung hangt vollig von der des urspriinglichen (nicht 


metamorphosierten) Gesteins ab. 


J.H.L.Vogt}?) teilt eine Anzahl von Analysen nordischer Dolomitmarmore mit: 


CO, aes 
Unldslich 
MgCoO, . 
CaCO: 
MnCO, . 
FeCO; 
Unl6slich 


i CAN 


ile 2: 3 4, 
21,87 21,47 12,37 19,94 
BOT 30,33 41,40 32,41 

0,02 — 0,001 0,002 

0,05 0,20 0,004 0,026 
47,70 nicht best. nicht best. nicht best. 

0,106 0,46 Spur 0,253 
45,93 45,09 25,97 41,79 
54,05 54,16 73,92 57,87 

0,03 _— 0,0019 0,0031 

0,086 O32 0,0058 0,0424 

0,106 0,46 Spur 0,253 

100,20. 100,03 99,90 99,96 


Dolomitmarmor vom Hammarfolder Marmorbruch, Sirfolden. 
Dolomitmarmor von Seljeli; 1 und 2 stehen dem Normaldolomit nahe. 
Dolomitmarmor, Hekkestrand, Ofoten. 
Dolomitmarmor, Remmen, Vefen. 


Auch die Analysen von zwei amerikanischen Dolomitmarmoren hat J. H. L. 


Vogt?) gegebeh. 


Ors. 
MgO . 
FeO 


(FexyO,) 


Unloslich . 


(Al,0,) 


5, 6. 

30,59 30,59 

RAT 720,99 
0,11 . 
0,07 0,24 
0,10 its 


5. Dolomitmarmor von Pleasontville, New York, Vereinigte Staaten. 


6. Dolomitmarmor von Lee, Massachusetts in den Vereinigten Staaten. 


¢ 


1) J. H. L. Vogt, Norsk Marmor, Christiania 1897, 20. 
*) J. H. L. Vogt, Z. prakt. Geol. 6, 10 (1898). 


_ 
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Einige Analysen von Dolomitmarmor von Crevoia bei Domodossola in 
der Schweiz hat B. Lindemann!) ausgefiihrt. 


ie 8. 9, 
Bee) eh dastiin) (21,04 21,49 DART EG 
fami “Siestiw. boss )).-30,64 5120 31,00 
Ce), iad Ha ne: 0,33 0,96 0,41 
eA raat Us 1a746,3 46,3 46,3 
Pemosticn. 7... ; .-0,86 0,98 0,88 


aot ~ 100,93" 100,35 


Diese Zahlen zeigen, daB die Zusammensetzung dieses Marmors der des 
Normaldolomits sehr nahe steht. 

Lotrohrverhalten. Dolomit gibt mit Salzsaure die Ca-Flammenreaktion. 
Das Mg kann mikrochemisch nachgewiesen werden. Ankerit gibt Eisenperle 
(griine Boraxperle im Reduktionsfeuer, gelbe Boraxperle heif in der Oxydations- 
flamme). Ist der Dolomit stark manganhaltig, so tritt die violettrote Farbe der 
Boraxperle auf. Nach F. Cornu?) reagiert Dolomit mit Lackmuspapier schwach, 
mit Phenolphthalein auBerst schwach alkalisch. 


Physikalische Eigenschaften. 


Brechungsquotienten. M. Fizeau*) bestimmte die Brechungsquotienten fiir 
Natriumlicht mit 
N. 


a 


1,50256 
N, = 1,08174. 


K. Eisenhut*) hat von einer groBen Zahl von ihm selbst analysierter Dolomite 
die Brechungsexponenten bestimmt und nach steigendem Eisengehalte angeordnet. 


Brechungsquotienten | FeO- MgO- Ca0- 
N, N, | Gehalt |  Gehalt | Gehalt 
| 
1,6830 15034 =| ~~ 1,19 al ee aa 30 83 
1,6847 1,5040i9° tha v29B 19,78 30,73 
1,6847 15047 | likin e3 19,88 30,36 
1,6883 1,5070 2,04 20,64 30,09 
1,6847 YP S0s0e Oi “2,50 20,48 30,46 
1,6864 15053 = || 2,69 1964 | 30,40 
1,6853 Boned: <ite 5,82 bP 3Gano id w30,17 
1,6983 £5133..." 4) 7; 6,68 L758 - lete 20:56 


Aus dieser Zusammenstellung®) sieht man, da8 die Brechungsquotienten 
im allgemeinen mit steigendem Eisengehalte wachsen. 

Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ. 

Spezifisches Gewicht *): 0 = 2,914—2,924. (Vgl. auch S.362; J.W. Retgers). 


1) B. Lindemann, N. JB. Min. etc. 19. Beil.-Bd. 267 (1904). 

*) F. Cornu, Tsch. min. Mit. 25, 504 (1906). 

8) M. Fizeau nach P. Groth, Chemische Kristallographie (Berlin 1908), II. 207. 

r K. Eisenhut, Z. Kryst. 35, 607 (1902). 

5) Es ist sehr vorteilhaft, Brechungskoeffizienten, kristallographische Messungen, 
 Dichtebestimmung und Analyse an ein und demselben Mineral bei einer Mischungs- 

reihe durchzufiihren, wie Eisenhut es hier getan hat. 
’ ® Nach P. Groth, Chemische Kristallographie (Leipzig 1908), II. 207. 
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Thermische Eigenschaften. 


Uber die thermischen Eigenschaften des Dolomits ist nur wenig bekannt, 
und es ist bemerkenswert, daB bei einem Carbonat, tiber dessen Genesis und 
Konstitution so viel geschrieben und gearbeitet wurde, so wenige chemisch- 
physikalische Untersuchungen vorliegen. So ist bisher noch niemand daran 
gegangen, die thermische Dissoziation naher zu untersuchen. 


Thermische Dilatation. Nach M. Fizeau') betragt der thermische Aus- 
dehnungskoeffizient 
parallel der Achse = 0,00001968 
normal zur Achse = 0,00000367. 
Die Werte beziehen sich auf den Dolomit der Analyse 1 auf S. 304. 


Die Dielektrizitatskonstanten des Dolomits, bestimmt an einem Kristall 
von Taversella, betragen nach W. Schmidt?): 


ib 2. 
1. nach alterer Methode f parallel der Hauptachse c DC, = 6,60 6,80 
2. nach neuerer Methode | normal » ” e DC, = 7,15 “7am 


Loslichkeit. 


Léslichkeit in kohlensaurehaltigem Wasser. Nach A. Cossa%) lést destil- 
liertes Wasser, das mit Kohlensaure gesattigt ist, bei gewdhnlichem Druck in 
101 1,15 Teile Magnesit und 3,20 Teile Dolomit, dagegen 10—12 Teile 
Kalkspat. 


G. Bischof‘) gibt an, daB kohlensaurehaltiges Wasser aus einem Gestein, 
das 11,54°/, Magnesiumcarbonat enthalt, nach 24 Stunden nur Calciumcarbonat 
und daneben Spuren von Magnesiumcarbonat lést. Ahnlich fand Th. Scheerer,°) 
daB aus einem Kalkstein mit 9°/, MgO nur Spuren von MgCO,, aber ziemlich 
viel CaCO, entzogen wird. Dagegen fanden C. Doelter und R. Hoernes,') 
daB aus einem dolomitischen Kalkstein von der Marmolata neben ziemlich viel 
CaCO, doch auch etwas MgCO, in Lésung ging. Gorup Besanez’) lieB 
auf gepulverten Dolomit, der 55,03°/, CaCO,, 40,09°/, MgCO, enthielt, 
kohlensaurehaltiges Wasser einwirken. Nach 5 Tagen enthielt 11 0,1200 g CaCO, 
und 0,982 g MgCO,. Das Losungsverhaltnis von CaCO, zu MgCO, war 
55,2°/,:44,7°/,, wahrend der Riickstand aus 56,74°/, CaCO, und 43,26°/, 
MgCO, bestand. Nach 8 Tagen waren die Verhaltnisse: 


in Lésung | Lésungs- ee : 

gegangen verhaltnis im Riickstand 
CaCO.) ae Ole BOIS ve 5D,SO ui 
MgCO, . . 0,1054¢ 43,9 44,15 


1) A. Des Cloizeaux, Manuel (Paris 1874) II. 132. 

*) W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919 (1902). 

5) A. Cossa, Z. f. anal. Chem. 1869, 145. 

‘) G. Bischof, Chem. Geol. I, 1176. 

5) Th. Scheerer, N. JB. Min. etc. 1866, 11. 

*) C. Doelter und R. Hoernes, J. k. k. geol. R.A. 25, 293 (1875). 
") Gorup Besanez, Z. Dtsch. geol. Ges. 27, 500 (1875). 
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Nach 21 Tagen: 


in Losung | Lésungs- it ate 4 

gegangen | verhaltnis | im Riickstand 
Bec, « 02314 | 57,8." | 57,54 4, 
MCD. or 2 DATION. | 42,1 | 42,46 


Von dem bei der Untersuchung verwendeten Gestein, das etwas mehr 
CaCO,, als dem reinen Normaldolomit entspricht, enthielt, waren nach 5 und 
8 Tagen Produkte in Lésung gegangen, die dem Normaldolomit ziemlich gut 
entsprachen, nach 21 Tagen hingegen waren gréBere Mengen CaCO, in Lésung 
gegangen. Die Angaben iiber die Léslichkeit in kohlensdurehaltigem Wasser 
gehen also ziemlich weit auseinander. 

Léslichkeit in Sauren. P. Forchhammer?) behandelte einen dolomitischen 
Kalkstein von Faré, der 16,6—17,0°/, MgCO, enthielt, mit verdiinnter Essig- 
sdure und erhielt eine Losung, die 97°/, CaCO, und 3°/, MgCO, enthielt. 
Im Riickstand waren 41,52°/, MgCO,. W. Pfaff sen.”) dagegen, der einen 
Dolomit, der 60,33°/, CaCO, und 38,27°/, MgCO, und 1,40 °/, unldsliche 
Substanz enthielt, wahrend 24 Stunden mit verdiinnter Essigsdure behandelte, 


erhielt: Gelost Riickstand 
CaCO, see 2.249) 4807" 10,85 °/, 

NR OOE tes | POS) 16,19 

Unloslich . — + (1,40) 

71,56 28,44 


Ein ahnliches Resultat erhielt J. Roth.’) T. Sterry Hunt‘) lieB auf einen 
kristallisierten Dolomit wahrend 6 Stunden bei 0° 50°/,ige Essigsaure im 
UberschuB einwirken. 


Urspriinglich Geldést 

CaCO see. Fs 4,88 °/, 
MgCO,. . . 43,5%, 3,75 
Summe 8,63 


C. Doelter und R. Hoernes®) behandelten 2,355 g gepulvertes Dolomit- 
gestein von der Marmolata in Siidtirol, das aus 84,82°/, CaCO, und 13,94°/, 
MgCO, bestand, mit verdiinnter Essigsaure; nach 48 Stunden hatten sich 
gelést 


die Lésung 

bestand aus: 
GaGOw ae cave L008) s 91,5 
MoGOeye... ("<2 0)1500" 8,5 


Es wurde also eine ziemlich bedeutende, wenn auch nicht den Mengen 
des Ausgangmaterials entsprechende Menge MgCO, geldst. Jedenfalls spricht 
dieser Versuch gegen die Ansicht G. Bischofs, daB durch Auslaugung von 
CaCO, bedeutende Mengen von MgCO, angehauft werden kénnten. 

F. Hoppe-Seyler®) erhielt vom Bitterspat von Saasbach am Kaiserstuhl, 
ebenso wie von einem Dolomit vom Schlern bei Bozen in Tirol bei 30stiindiger 


1) P. Forchhammer, Journ. prakt. Chem. 49, 55 (1850). 

2) W. Pfaff sen., Pogg. Ann. 82, 487 (1851). 

8) J. Roth, Z. Dtsch. geol. Ges. 4, 565 (1852). 

4) T. Sterry Hunt, Silliman Am. Journ. 28, 181 u. 371 (1859). 
<< Doeliery u. Hoernes, |. c. 

®) F. Hoppe-Seyler, Z. Dtsch. geol. Ges. 22, 499 (1875). 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I, 25 
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Behandlung mit Essigsaure (Verdiinnung nicht angegeben), Calcium und 
Magnesium in den Aquivalentverhaltnissen in der Lésung sowie im Riick- 
stande. Bei anderen Dolomiten erhielt er ahnliche Verhaltnisse, wie sie 
W. Pfaff sen. erhalten hatte. 

K. Haushofer?) hat sehr eingehend die Léslichkeit von Dolomiten in 
Essigsaure studiert. Ein Dolomit vom Greiner im Zillertal, der 53,55 °/, CaCO,, 
44,51°/, MgCO, und 2,02°/, Fe,O, (Analyse 24 S. 365) enthielt, ergab bei 0° C: 


f Riickstand, be- 
TON TAC He: Geldste | rechnet auf Riick- 
ae a ©S| Menge in| 100 Teile des | stand in 
| ena £1 |Prozenten angewandten |Prozenten 
PS Pulvers 
CaCO, 18,20 51,75 35,31 54,44 Nach 
MgCO, 16,20 46,06 28,27 43,60 48 Stunden 
FeC@; 0,76 2,19 1,26 1,94 | in 50°/,iger 
35,16 64,84 Essigsaure 
CaCO, 19,21 53,39 34,30 53,56 Nach 
MgCO, 16,26 45,19 28 22 44,07 48 Stunden 
Feeo; 0,51 1,42 152 230 in 25 °/, iger 
35,98 64,04 Essigsaure 
Caco; 17,60 52,19 35,91 54,15 Nach 
MgCO, 15,68 46,50 28,30 43,44 48 Stunden 
FeGOr 0,44 ia 1,59 2,41 in 15°/,iger 
33,72 66,30 Essigsaure 
- Nach 
Caco, 20,67 53,10 23,84 56,28 48 Stunden 
MgCoO, 25,18 45,08 19,30 - 41,41 in 20°/) iger 
FeCO, 1,02 1,01 1,01 2,31 (0s vitons: 
aes Anes krist. in 100 ¢ 
Fliissigkeit 


Ein feinkérniger Dolomit vom Tribulaun mit 54,57 °l, CaCO, und 
45,33 °/, MgCO, ergab: 


Geléste Menge, Riickstand, be- 
berechnet auf | Geldste rechnet auf Rtick- 
,100 Teile des | Menge in| 100 Teile des | stand in 
angewandten |Prozenten| angewandten |Prozenten 
Pulvers Pulvers 
Caco. ley aby 52,74 39,40 55,38 Nach 48 Stunden 
MgCoO, 13,59 47,26 31,74 44,62 | in 25°/,iger Essig- 
28,76 vid © sdure bei 0° C 
CAC. 21,66 53,96 32,91 54,99 
MgCoO, 18,48 46,04 ra 45,01 Ebenso bei 20°C 
40,14 59,86 
GaCoOe 16,69 535 37,88 55,01 Nach 48 Stunden 
MgCoO, 14,36 46,25 30,97 | 44,99 | in 15°/,iger Essig- 
: 68,85 sdure bei 0° C 


) K. Haushofer, Sitzber. Bayr 


. Ak. 11, 220 (1881). 


eee 
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Bei einem kristallisierten Dolomit von Sachsen erhielt K. Haushofer 
ahnliche Resultate (Analyse 26 S. 365). Ein feinkérniger weiBer Dolomit von 
dem Monte Somma, der aus 35,86°/, CaCO, und 41,18°/, MgCO, bestand, 
ergab: 


| Geldste Menge, | Riickstand, be- 
berechnet auf | Geldste rechnet auf Riick- 
100 Teile des | Menge in| 100 Teile des | stand in 
| angewandten |Prozenten| angewandten |Prozenten 
Pulvers Pulvers 
oo...) 1362 | 68,00 45,61 | 56,56 | Nach 48 Stunden’ 
mec, .. 6,28 32,00 34,99 43,44 | mit 50°/,iger Essig- 
19,60 80,60 | sdure bei 0° C 
oo «| 18,51 66,04 40,33 cay th 
mcCO, . . 9,06 33,96 32,10 44,28 °0 1a . 5 tea 
27,57 72,43 | fees 
po a 18,21 69,21 40,67 55,14 | Mit 10°/, iger Essig- 
MoCo, .°.. S100. 30,79 __ 33,08 44,86 | sdure 48 Stunden 
26,31 73,75 / bei 0° C 
pO Oos a. 26,64 64,34 | 54,96 
ie Con eae 14,70 5 35,06 26,41 45,04 Desgl., bei 20° C 
m4 41,34 58,62 . 
oss Ca 16,10 | 68,92 42,76 55,86 | 48 Stunden mit 
MgCoO, ‘a 31,07 ae She see 4413 | 5°%/,iger Essigsdure 
23,55 76,41 bei 20°C 
CaCO,. 29,23 | 62,88 29,63 | 55,32 48 Stunden mit 
MgCO, 25 Site 28 4468 | 20°/,iger Zitronen- 
46,48 53,50 sdure bei 0° C 


K. Haushofer schloB aus diesen Léslichkeitszahlen, daB die Dauer der 
Einwirkung, die Konzentration der Saure und die Temperatur vor allem auf 
die Menge des geldsten, weniger auf das Mengenverhaltnis der gelésten Carbo- 
nate von Einflu8 sei. Die Wirkung der Warme und Dauer der Behandlung 
ist bei verdiinnter Essigsaure gewohnlich gréfer, als bei starkeren Konzen- 
trationen. Zitronensdéure wirkt mit viel gréferer Energie ein, als Essigsaure. 
Wichtig ist, da8 durchwegs bei normal zusammengesetzten Dolomiten die 
Magnesia leichter léslich erscheint, als der Kalk, wahrend bei Dolomiten mit 
héherem Kalkgehalte gerade das Umgekehrte der Fall ist und sich mehr Kalk 
lost, als Magnesia. 

Umfassende Untersuchungen hat dann in neuerer Zeit A. Vesterberg }) 
angestellt, die Analysen nach genauesten Methoden ausgefihrt und dabei 
1 und 2°/,ige Essigsaure bei ca. 0° in der Dauer von 1—2 Stunden ein- 
wirken lassen (s. Tabelle auf S. 388). 

DaB der Dolomit sich als solcher in sehr verdiinnter Essigsaure ldést, 
fand auch A. Wankel”) an Dolomiten aus der Umgebung von Regensburg. 

Diese Dolomite, die alle dem Normaldolomit nahe kommen, zeigen gegen- 
iiber verdiinnter Essigsaure verschiedenes Verhalten. Der Normaldolomit (nur 


1) A. Vesterberg, Bull. of the geol. Inst. Upsala 1900, 97. 
2) A. Wankel, Ber. d. nat. Ver. z. Regensburg 10, 101 (1905). 
25° 
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: Dolomitgestein : 
Dolomitspat_von von Arby bei Dolomitspat von Taberg, 
= Pfitsch in Tirol Fehiletana Varmiand 
cS) z=) ae ob Magee ee 20 ie | 1° 
| 3 |= 1Moige | 2 1%/oige = “loige | _ 1 /oige 
ce 3p Essigsaure 2p Essigsaure 2b Essigsdure | Essigsaure 
= =e a Oa fp ee emery a TPS s ¥ a 
S S. | Lé- jRiick-|. & | L6- |Riick-} & | L6- |Riick-| L6- |Ritck- 
Z = |sung|stand] § | sung stand 2 sung \stand sung stand 
ee Pe pas ee mee lo "lo %o %o lo EJ lo %ln te I Fo 
CaO... =. «|| 30,37] 30,21) 6,14 {24,347 30,57| 3,47127,10}] 30,49 | 6,69/23,50) Sesion oe 
MgO... .|| 21,90} 20,84] 4,22 |16,70] 21,54] 2,19|/19,35] 20,60 | 3,84|16,76} 2,68} 17,92 
FeO, 2) Ret Slee 1,74] 0,37] 1,41] 0,32] 0,10) 0,22) 1,49: 170,31) L700 ist 29 
SiO) a goes 0,04, — — | 0,76; — | 0,76] 0,54 — | 0,65) 0,03} 0,51 
COR . || 47,73 | 47,15} 9,42 |37,73] 47,09] 5,12|41,97]| 46,59 | 9,88)36,71| 7,11 39,48 
Summe_ 100,00 | 99,98 20,15 | 80,18 }]100,28 | 10,88 89,40]100,27%) 21,02 78,79 |15,35 | 84,10 
CaCO,\ auf 100|) — |54,7 |55,1 55,6 54,59 (57,4 (54,38] 55,7 |66,1 |54,4 |67,0 | 54,4 
NeCOu eames — |45,7 44,9 \43,3 | 45,18/42,6 |45,62] 44,2 |33,9 |45,5 |33,9 | 456 
MgCoO,, auf 100 | | 
Teile CaCO, ge- | | 
gerechnet 84,4 |80,7 |80,5 {30,3 | 82,4 |73,9 |83,6 | 79,1 |64,3 |83,46|58,9 | 83,35 


etwas MgO ist durch FeO ersetzt) lést sich proportional seinen Bestandteilen. 
Beim reinen Dolomitgestein von Arby ist dies nicht mehr der Fall, hier hat sich 
mehr Kalk als Magnesia geldst. Noch auffallender tritt dies beim Dolomit (spat) 
von Taberg hervor, der in seiner Zusammensetzung dem Normaldolomit 
sehr nahe kommt. An eine Beimengung von Kalkspat ist daher wohl kaum 
zu denken. . 

Nicht unwichtig, auch fiir die allgemeine Frage der Dolomitbildung, sind 
die Loéslichkeitsversuche an magnesiareichen Kalkalgen, die dolomitisierte Kalk- 
steine darstellen und ca. 6—7°/, MgO enthalten. Hier zeigt sich das MgCO, 
viel leichter léslich, als in echten Dolomiten. A. Vesterberg denkt dabei, daB 
diese Gesteine das Magnesiumcarbonat in einer leichtléslichen wasserhaltigen 
Form enthalten. Dem ist aber entgegenzuhalten, daB diese wasserhaltigen 
Magnesiumcarbonate sich in schwachster Saure (auch CO,) viel leichter losen 
als Calcit. Doch ware immerhin eine Ubergangsform vom Hydrocarbonat zum 
wasserfreien mdglich, so daB ein Teil rasch gelést wiirde; jedenfalls aber spricht 
dieser Vesterbergsche Versuch sehr dafiir, daB in diesen magnesiahaltigen 
Kalksteinen kein Dolomit vorliegt. Andere Untersuchungen A. Vesterbergs 
und O. Wilfings?) erstreckten sich auf verunreinigte Dolomitgesteine und 
Dolomitmergel. 
mits in verdiinnter Saure stets dasselbe Gesteinspulver nur zu einem einmaligen 
Lésungsversuch beniitzt worden war und es denkbar ware, daB die jeweilige 
Saure aus Dolomiten eine gewisse Menge ldst, daB sich aber dasselbe Pulver 
bei einem zweiten Versuch anders gegen das Lésungsmittel verhalten kénnte, 
hat J. W. Pfaff*) diesbeziiglich Versuche an einem Dolomit aus der Umgegend 


von Mittenwald angestellt, indem er dreimal auf feingepulvertes Material, das ! 


¢ *) Es kommt noch ein weiter nicht beriicksichtigter Gehalt von 0,56°/, MnO hinzu. | 
*) O. Wiilfing, Jahresber. d. Vereines f. vaterl. Naturkunde in Wiirttemberg. 1900. — 


*) FLW. Pfaff, N. JB. Min. etc. 23. BL-Bd., 553 (1907). 


Da bei allen diesen Versuchen iiber die Léslichkeit des Dolo- — 
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71,7°/, CaCO, und 25,4°/, MgCO, enthielt, 1°/,ige Essigsaure einwirken 
lieB. Die Dauer der Einwirkung betrug jedesmal 24 Stunden bei 15°C. 


i} 2 3 Riickstand 
CEG OR UP Aap ae nig cid 73,8 72,0 73,0 
CE CD se allie! tee BAAS aye} 20,9 24,9 


Es ergibt sich sonach daraus, daB in verdiinnter Essigsaure der Dolomit 
aquivalent seiner Zusammensetzung geldst wird. 


Synthese des Dolomits. 


Der erste, der Dolomit kiinstlich nachzubilden suchte, war der Geologe 
A.v. Morlot.*) W. Haidinger?) hatte auf Grund des haufigen Zusammen- 
vorkommens von Gips und Dolomit vermutet, da8 ein Zusammenhang in der 
Bildung dieser beiden Mineralien vorliegen kénnte und von diesem Gedanken 
ging A.v. Morlot aus. Bei Anwendung eines Druckes von 15 Atmospharen 
gelang es ihm bei 220°C, aus Bittersalz und Calcit Gips und ein dem 
Dolomit jedenfalls nahestehendes, wenn nicht mit ihm identisches Carbonat dar- 
zustellen. Ob nicht ein Gemenge von Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat 
vorlag, das wurde nicht entschieden. In ahnlicher Weise lie} Ch.de Marignac’) 
Magnesiumchlorid auf Calciumcarbonat einwirken und erhielt ein an Magnesium- 
carbonat um so reicheres Endprodukt, je langer die Einwirkung dauerte, Bei 
zweistiindiger Dauer enthielt es weniger Magnesiumcarbonat, bei sechsstiindiger 
Dauer hingegen mehr MgCoO, als der Normaldolomit. 

Dann versuchte Th. Scheerer*) Dolomit durch Einwirkung des Calcium- 
carbonates auf Magnesiumcarbonat darzustellen und gab an, eine solche 
Zersetzung erhalten zu haben, wahrend G. Bischof®*) keine Einwirkung des 
MgCO, auf CaCO, erhielt. Th. Scheerers Resultate sind nicht erwiesen. 
P. Forchhammer®) versuchte dadurch Dolomit zu bilden, daB er Magnesium- 
salze, wie sie im Meerwasser auftreten, auf Calciumcarbonat einwirken lie, 
erhielt aber bei Anwendung von Temperaturen bis zu 100° nur einen Nieder- 
schlag mit 12,5°/, Magnesiumcarbonat. Auch als er zu Meerwasser kohlen- 
saures Natronkalkwasser zusetzte, erhielt er bei Temperaturen bis zu 100° nur 
Niederschlage, die bis zu 28°/, Magnesiumcarbonat enthielten. Er lieB auch 
Meerwasser und natiirliche Mineralquellen, z. B. solche von Pyrmont und 
Selters, aufeinander einwirken. T. Sterry Hunt‘) mischte Calciumcarbonat 
mit Magnesia alba und erhitzte dieses Gemisch mit Natriumcarbonat im Wasser 
bis 130° und erhielt nach zehnwoéchentlicher Einwirkung ein Produkt, das 
46°/, CaCO, und 53°/, MgCO, enthielt. Auch bei Versuchen mit kristall- 
wasserhaltigem Calcium-Magnesiumcarbonat, die bei Temperaturen bis zu 180° 
auf ahnliche Weise unternommen worden waren, ergaben sich dolomitahnliche 
Produkte. Eine zufallige Bildung von Dolomit beobachtete H. Moitessier®) 


1) A. v. Morlot, Haidingers naturw. Abhandl. 1847, 305. 

*) W. Haidinger, N. JB. Min. etc. 1847, 862. 

5) Ch. de Marignac, C. R. 28, 364 (1849). 

4) Th. Scheerer, Beitrage zur Erklarung der Dolomitbildung (Dresden 1865), 13. 
5) G. Bischof, Chem. Geologie, 2. Aufl., 3, 89. 

*) P.Forchhammer, Danske videnske Selsk. Ferhandl. 1849. 

1) T. Sterry Hunt, Am. Journ. 42, 49 (1866). 

8) H. Moitessier, Wills Jber. d. Chemie, 1866, 178. 
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in einer rundlichen Flasche, die Bicarbonat enthaltendes Mineralwasser von 
Lamalou enthielt. Es hatten sich Rhomboeder von Dolomit gebildet. Ahn- 
lich fand A. Terreil+) in Rohren, in denen das Thermalwasser von Lartet, das 
seinen Ursprung in der Nahe des Roten Meeres hat, nach Paris gesandt 
wurde, neugebildete Dolomitrhomboeder. Leider liegen tiber beide gewiB sehr 
wichtige und interessante Beobachtungen keine naheren Untersuchungen vor. 
E. v. Gorup-Besanez’) lie Lésungen, die Calciumcarbonat und Magnesium- 
carbonat enthielten, bei gew6hnlicher und erhéhter Temperatur verdunsten und 
erhielt Nadeln von Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat,*) aber keinen 
Dolomit. Auch unter Anwendung starkeren Druckes wurde kein besseres 
Resultat erhalten. Ch. Sainte Claire Deville‘) erhitzte eine Zeitlang mit einer 
Lésung von Magnesiumchlorid getrankte Kreide auf 125°, entfernte dann 
durch Auswaschen das ibrig gebliebene freie Magnesiumchlorid bzw.. alle 
iibrigen in Wasser léslichen Zersetzungsprodukte und trankte abermals, erhitzte 
wieder und wiederholte dies 6fters; er erhielt dadurch eine Substanz, die an 
Magnesium reiches Calciumcarbonat darstellte, die aber mit Dolomit nicht 
identifiziert werden konnte. Ahnliches fand F. Hoppe-Seyler,®) der auch 
Calcium-Magnesiumcarbonatlésungen in Aquivalenten Verhaltnissen verdampfen 
lieB und hierbei einen Niederschlag erhielt, der Magnesium neben Calcium 
enthielt, sich aber stets in kalter verdiinnter Essigsadure sofort léste, also wahr- 
scheinlich basische kohlensaure Magnesia war. Ebenso negativ verliefen Ver- 
suche, bei denen er verdiinnte Magnesiumsulfatl6sung mit Calciumbicarbonat 
sattigte und langere Zeit mit einem trockenen Luftstrom behandelte. Auch 
die Einwirkung von Meerwasser auf Calciumcarbonat und ein Versuch, bei 
dem Meerwasser mit tiberschiissigem Calciumcarbonat versetzt und mit Kohlen- 
sdure gesattigt wurde, lieferten niemals Dolomit. Dagegen stellte F. Hoppe- 
Seyler Dolomit durch Erhitzen im zugeschmolzenen Glasrohr so ahnlich wie 
A.v. Morlot und Ch. de Marignac dar. 


Nun verlief eine Reihe von Jahren, bis wiederum Forscher an die Lésung 
dieser schwierigen Synthese schritten. Es wurden von L. Bourgeois®) und 
H. Traube Versuche angestellt, ohne einen Weg einzuschlagen, der fiir die 
natirliche Entstehung des Dolomits in Betracht kommt. Es gelang ihnen ein 
dolomitahnliches Carbonat dadurch darzustellen, daB sie aquivalente Mengen 
Calcium- und Magnesiumchlorid mit cyansaurem Kalium aufeinander einwirken 
lieBen, wobei die Carbonatbildung nach dem allgemeinen Schema 


RCI, + CNOK + 2H,O = RCO, + NH,Cl + KCl 
verlauft. Neben Nadeln von Aragonit wurden bei 130° rhomboedrische 
Kristalle erhalten, die enthielten: 


MgO Si ree eae 
Ca@ "5 Fe ae ead, 


also etwas weniger CaO als dem Normaldolomit entspricht. 


i 


') A. Terreil, Bull. Soc. géol. [2] 23, 570 (1866). 
*) E.v. Gorup-Besanez, Ann. d. Chem. u. Pharm. 8 (1872) Suppl.-Bd. 
*) Hier wird es sich wohl um das wasserhaltige neutrale Carbonat MgCO, +3H,O 
gehandelt haben. 
: *) Ch. Sainte Claire Deville, C. R. 47, 89 (1858). 
°) F. Hoppe-Seyler, Z. Dtsch. geol. Ges. 27, 500 (1875). 
°) L. Bourgeois und H. Traube, Bull. Soc. min. 15, 13 (1892). 
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Nun kommen wieder mehrere Experimente, die die Synthese des Dolomits 
in einer in der Natur mdglichen Weise bezweckten. F. W. Pfaff+) hat mit 
Schwefelammon- und Schwefelwasserstofflésungen von Calciumcarbonat und 
Magnesia alba Versuche angestellt, die zuerst nur CaCO,-haltigen Magnesit 
lieferten und schon beim Magnesit (S. 242) behandelt worden sind. An- 
kniipfend an das dort Gesagte und den letzten Versuch, bei dem W. Pfaff 
ein Carbonat von 80,60°/, MgCO, und 6,93°/, CaCO, erhielt, fallte er nun 
Calciumchlorid und Magnesiumchlorid in konzentrierter Lésung mittels Atz- 
natron, dann wurde Schwefelwasserstoff bis zur vollstandigen Lésung ein- 
geleitet und die Lésungen im Verhaltnisse 1 Calcium zu 1 Magnesium zu- 
sammengebracht und, wie beim Magnesit beschrieben, weiter behandelt. Der 
erhaltene Niederschlag war aber amorph. Nun wurden die Lésungen wieder 
aus den Carbonaten (an Stelle der Chloride) mittels Schwefelwasserstoff her- 
gestellt, nur der Magnesia alba wurde etwas Ammon zugesetzt. Die Lésungen 
wurden dann im Kohlensaurestrom und unter Zusatz von Natriumchlorid bei 
40—50°C eingedampft. Der reichlich erhaltene, sehr feinkérnige Niederschlag 
wurde in Methylenjodid von einer etwas geringeren Dichte als der Normal- 
dolomit (wegen der Feinheit des Niederschlages) getrennt und der getrennte 
Teil von B. Walter analysiert: 


Moc Uren see «66,76 
Cae ee 3 26,48 
Pinlosiicn gee tp! 3,05 
Foote cai! pith see 0,64 


Nun stellte F..W. Pfaff noch einen Versuch an, bei dem das Verhialtnis des 
Magnesiumcarbonates zum Calciumcarbonat 1:2 war, also mehr Kalk, als friiher 
vorhanden war. Unter Zusatz von reinem Natriumchlorid und Einleiten von 
Kohlensaure wurde bei gewoéhnlicher Temperatur iiber zwei Monate lang ver- 
dunsten gelassen. Mit Wasser und dann mit verdiinnter Salzsdure gewaschen, ergab 
der Niederschlag, der unter dem Mikroskop starke Doppelbrechung zeigte und 
mit Salzsaure anfangs CO, entwickelte, dann aber ziemlich unangreifbar war und 
ganz ahnliches Verhalten wie ein Dolomitsand von Pegnitz in der Frankischen 
Alb zeigte (vgl. Analyse 47 S. 367), bei der quantitativen Analyse: 


Meteo Aad). N's ack. . 434 
MaGOee Sei etaercn 452,0 
Riginslchth mrerghneitegs °3)8 


Nach Abrechnung des unléslichen Teiles ist die Zusammensetzung 
45 MgCO, und 54 CaCO,, was ungefahr dem normalen Dolomite entspricht. 
Als die Versuche ohne Beigabe von Natriumchlorid gemacht wurden, da gelang 
es nicht, Dolomit zu erhalten. 

Nun kommen Versuche, die fast gleichzeitig ausgefiihrt wurden, aber von 
einer anderen Annahme ausgingen. Es wurde nicht versucht, eine direkte 
Bildung von Dolomit zu erzielen, sondern eine sekundare, durch Umwandlung. 
C. Klement?) in Briissel unternahm, von der Tatsache ausgehend, da8 kom- 
pakter Dolomit sich besonders in Korallenriffen und Atollen findet und daB 
das von den Korallenriffen ausgeschiedene Calciumcarbonat haufig in der Form 


1) F, W. Pfaff, N. JB. Min. etc. 9. Beil.-Bd. 485 (1894). 
*) C. Klement, Bull. d. 1. Soc. Belg. d. Geol. 8, 219 (1894). 
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von Aragonit auftritt, Versuche, bei denen er fein gepulverten Aragonit mit einer 
konzentrierten Lésung von Natriumchlorid in einem der chemischen Zusammen- 
setzung des Meerwassers entsprechenden Verhialtnisse bei ca. 90° C behandelte, 
Er erhielt einen kristallinischen Niederschlag, der von verdiinnter Essigsaure 
fast gar nicht angegriffen wurde und 31—68°/, Magnesiumcarbonat_ enthielt. 
C. Klement?) hat dann seine Versuche tiber die sekundare Bildung des 
Dolomits fortgesetzt. Es wurden je 0,5 g fein gepulverter wasserheller Aragonit 
von Herrengrund in Ungarn mit 11/, g kristallisiertem Magnesiumsulfat und 
10 ccm konzentrierter Natriumchloridlésung in einem leicht verschlossenen 
K6lbchen eine bestimmte Zeitlang auf konstanter Temperatur erhalten. Dann 
wurde der Inhalt filtriert, bis zum Verschwinden der H,SO,-Reaktion ge- 
waschen (hierbei ist eine kleine Riickbildung von CaCO, nicht ausgeschlossen) 
und getrocknet. Es hatte sich gebildet?): 


Bei einer wahrend einer Die 
Temperatur von Versuchsdauer von MgCoO, 
50—55° 10 Tagen Spur 
62 ORR, eS 
68 48 Stunden 
72 US fate il 
vii 24 % 2 
77 1S 2 ae, 134 
77 (oes 14,9 
89 20 ff 24,1 
90 68 rs 38 
91 48 F 34,6 
91 96 ” 4] 
QI 144 i 41,5 
100 10 ” 24,5 


Daraus ergibt sich, daB von ca. 62°C an Magnesiumsulfat in konzentrierter 
Natriumchloridlésung auf Aragonit unter Bildung von Magnesiumcarbonat so 
einwirkt, daB die Menge des gebildeten Magnesiumcarbonats mit der Dauer 
der Einwirkung und mit der Temperatur wachst. Durch eine weitere Reihe von 
Versuchen wurde dann gefunden, daB die Wirkung der Konzentration fir diese 
Umbildung von sehr bedeutendem Einflusse ist. So driickt ein Zusatz von 
1 ccm Wasser zu 10 ccm konzentrierter Kochsalzlésung die gebildete Menge 
Magnesiumcarbonat von 24,5°/, auf 8°/,, und ein Zusatz von 5 ccm Wasser 
zu 5 ccm konzentrierter Chlornatriumlésung sogar auf 0,6°/, herab. Aber 
auch die absolute Menge der vorhandenen Fliissigkeit ist von groBem EinfluB, 
wie C. Klement durch ein Experiment zeigte, und die Reaktion findet iiber 
ein gewisses Flissigkeitsmaximum hinaus iiberhaupt nicht mehr oder ganz un- 
bedeutend statt. Bei Versuchen mit Magnesiumsulfat ohne Zusatz von Natrium- 
chlorid wurde eine bedeutend geringere Einwirkung gefunden. Eine bedeutend 
geringere Einwirkung als das Sulfat zeigte auch Magnesiumchlorid. Die stabile 
Modifikation des Calciumcarbonats, der Calcit, den C. Klement in der Form 
des reinen islandischen Doppelspats anwandte, ist ebenfalls nicht ganz un- 
angreifbar, doch ist die Einwirkung des Magnesiumsulfats ganz unverhaltnis- 
maBig geringer, als bei der metastabilen Form, dem Aragonit. Der kohlen- 
saure Kalk der Korallen (C. Klement verwandte zu den Versuchen: Madrepora 


“ 4) C. Klement, Tsch. min. Mit. 14, 526 (1895). 
*) Diese sehr iibersichtliche Tabelle ist einem Referate E. Weinschenks aus der 
Z. Kryst. 27, 330 (1897) entnommen. 
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prolifera, M. humilis und Stylophora digitata) verhielt sich gegen Magnesium- 
sulfat genau so wie Aragonit, was C. Klement als einen neuen Beweis fiir 
die Identitét dieser Substanz mit Aragonit ansieht,-die bisher auch aus der 
Harte und der Dichte geschlossen wurde. Uber die mineralogische Natur 
der erhaltenen Umwandlungsprodukte kam C. Klement zu keinem ganz 
sicheren Resultate, ob es sich wirklich um Dolomit handelte, oder ob nur ein 
Gemenge von MgCO, und CaCO, vorlag, das aber dann seinerseits durch 
sekundare Umstande eine Umkristallisation in Dolomit erfahren kann, wofiir 
sehr viele Naturbeobachtungen sprechen. 

Spater gelang es F.W. Pfaff!) durch Einwirkung von Magnesiumsulfat 
und Magnesiumchlorid bei Gegenwart von Natriumcarbonat auf gepulverten 
Anhydrit (CaSO,) in waBriger Lésung bei stetem Durchleiten von Kohlensaure 
und bei etwas erhéhter Temperatur ein zum Teil auf dem Anhydrit als Uberzug 
festsitzendes Umsetzungsprodukt zu erhalten. Es war nur in starkerer Salz- 
saure léslich und hatte bei zwei Versuchen die Zusammensetzung: 


ie 2s 
MeGO ayant 9562/7) 123°), 
Ca Orh: nied, | 88,0 | 


Es waren also dolomitahnliche Ausscheidungen erhalten worden, ohne daf 
auch hier gepriift werden konnte, ob es sich um wirklichen Dolomit handelte. 


Durch Versuche, die schon beim Magnesit (S. 246) beschrieben worden 
sind, kam F.W. Pfaff) einige Jahre spater zu dem Resultat, daB Magnesit 
und Dolomit auch unter hohem Druck — er wandte Drucke bis zu 500 Atmo- 
spharen an — nicht direkt ausfallbar seien. Er versuchte dann die Umsetzung 
dadurch, daB er feingepulverten Anhydrit in ziemlich konzentrierter Lésung mit 
Magnesiumchlorid, bei Anwesenheit von Natriumchlorid, der Einwirkung von 
Natriumcarbonat unter Druck langere Zeit aussetzte. Der Niederschlag, der 
unter dem Mikroskop aus kleinen Rhomboedern bestand, die mit verdiinnter 
Salzsaure beim Erwarmen Kohlensaure abgaben, war in 5°/,iger Essigsdure 
nur schwer ldslich. Auch konnte qualitativ Magnesia nachgewiesen werden, 
so daB mit sehr groBer Wahrscheinlichkeit Dolomit vorlag. Es gelang aber 
nicht, eine vollkommene Umsetzung des Anhydrits herbeizufiihren. Mit Gips 
an Stelle des Anhydrits gelang es F.W. Pfaff jedoch niemals, Dolomit zu er- 
zeugen. Auch aus einem Gemisch von Calciumcarbonat mit Anhydrit wurde 
ein langsam léslicher Niederschlag, der einige Dolomitrhomboeder enthielt, 
erhalten. Mit Gips blieb auch hier die Reaktion aus. F.W. Pfaff versuchte 
dann die Umsetzung von Magnesiumcarbonat und Calciumcarbonat bei Gegen- 
wart von Kochsalz und bei einem Druck von 100 Atmospharen nach der Formel: 


CaCO, + MgSO, + 7H,O = MgCO, + CaSO, + 7H,O. 
Die Einwirkung dauerte 8 Tage. Die Temperatur schwankte zwischen 4° 


und 14°C. Der mit 2°/,iger Essigsiure 24 Stunden lang behandelte Nieder- 
schlag gab bei zwei Versuchen: 


i. De 
ee es 2 Bit a) 
eee we = Pigg) 20,7 


1) F. W. Pfaff, ZB. Min. etc. 1903, 659. 
*) F.W. Pfaff, N. JB. Min. etc. 23. Beil.-Bd. 529 (1907). 
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Bei einem der zahlreichen Versuche wurde feinstgepulverter Doppelspat bei 
einem Drucke von 60—80 Atmospharen 10 Tage lang behandelt; der wie friher 
gewaschene Niederschlag ergab: 


CC Sear, 
NoCO Sera 


also eine Zusammensetzung, die der des Normaldolomits so nahe kommt, daB 
sie als identisch mit diesem angesehen werden kann. Weitere Versuche 
gaben ganz ahnliche Zusammensetzungen und es zeigte sich, daB, je groBer 
das Korn des gepulverten Kalkspats genommen wurde, desto geringer der Ge- 
halt an Magnesiumcarbonat im Endprodukte war. Die Ursache hierfiir sieht 
F.W. Pfaff darin, daB in der verhaltnismafig kurzen Zeit der Einwirkung des 
Magnesiumcarbonats auf das Calciumcarbonat die Umsetzung von der Ober- 
fliche eines jeden Kornes ausgeht und erst langsam in das Innere der Kérner 
eindringt. Es wird daher stets, wenn der Druck nicht lange genug dauert, 
jedes Korn noch einen Kalkspatkern behalten. Somit ist diese Umsetzung auch 
von der Dauer der Einwirkung abhangig. Eine Anzahl von Versuchen fihrte 
F.W. Pfaff zum Beweise der Richtigkeit dieser Annahmen aus. Er hat dann 
auch Lésungen verwendet, die dem Meerwasser: analog zusammengesetzt waren 
und auch hier, je nach der Konzentration, mehr oder weniger Magnesium- 
carbonat erhalten. TemperaturerhOhung und Lange der Einwirkung des Druckes 
begiinstigten die Umsetzung. Mit Magnesiumchlorid wurden 4hnliche Resultate 
erzielt. Bezitglich der Druckstarken fand F. W. Pfaff, daB Drucke zwischen 
60 und 80 Atmospharen am erfolgreichsten waren. 

In neuester Zeit glaubte G. Linck’) das Problem der Dolomitbildung 
prinzipiell. gelést zu haben. Er versetzte eine waBrige Losung von 
Magnesiumchlorid und Magnesiumsulfat mit einer Lésung von Ammonium- 
sesquicarbonat und mischte eine Lésung von Calciumchlorid dazu. Es bildete 
sich ein dicker gallertiger Niederschlag, der beim Erwarmen ziemlich rasch 
kristallin wird. Der Niederschlag bestand aus Spharolithen von schwacher 
positiver Doppelbrechung 0 = 2,6—2,7. Die Analyse ergab fast genau die 
Zusammensetzung des Dolomits, wenngleich nach der positiven Doppelbrechung 
zu schlieBen, kein echter Dolomit vorlag. G. Linck nimmt an, daB sich ein 
Gleichgewicht gebildet hat zwischen Lésung und Bodenkérper; vor dem Hinzu- 
treten des Calciumsalzes hat sich das Gleichgewicht gebildet: 


MgCl, + (NH,),CO, <=> 2NH,Cl + MgCo, ; 
es ware nach dem Massenwirkungsgesetz der Quotient: 


e ae 
oe ae = konstant (K) : (1) 
NH,C1- Cogco, 


Da MgCl, und MgCO, dissoziiert sind, so herrscht das Gleichgewicht: 
Crea Go 4 
(2) Mg Ca aM ie und Cog Ceo; “5 fas: (3) 
Cuigcl, Coco, 


Nach Zusatz des Calciumchlorids besteht Gleichgewicht zwischen den Ionen 
des Calciums, Magnesiums und Dolomits und des undissoziierten Magnesium- — 


4 


1) G. Linck, Vortrag, gehalten in der Deutschen Geol. Ges., Monatsberichte dieser _ 
Gesellschaft 1909, 230, = 
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carbonates. Da die Losung an undissoziiertem Calcium und Dolomit gesattigt 
ist, gilt die Gleichung: 
Coe» Cca 


Cugco, « Cogca 


Setzt man zur Ausgangslésung gréBere Mengen Natriumchlorid hinzu, so 
wird die Konzentration des Chlor-Ions erhéht und die Dissoziation des 
Magnesiumchlorids zuriickgedrangt. Es verschwindet das Mg-Ion aus der 
Lésung, dann muf aber nach der letzten Gleichung das Magnesiumcalcium- 
carbonat zerfallen und Magnesium in Lésung gehen. Setzt man der eben 
besprochenen kochsalzhaltigen Lésung Natriumcarbonat zu, so wird nach 
Gleichung 3 die Konzentration der CO,-Ionen erhéht und _ undissoziiertes 
Magnesiumcarbonat gebildet, das, da die Loésung an MgCO, schon ziemlich 
gesattigt ist, abgeschieden wird. 

Als G. Linck den zuerst gebildeten amorphen Niederschlag mitsamt der 
Mutterl6sung in zugeschmolzenen R6hren, mehrere Stunden auf ca. 40—50° 
erhitzte, resultierte ein spharolithischer Niederschlag von negativer Doppel- 
brechung, der in verdiinnter Essigsdure fast unldslich war und folgende Zu- 
sammensetzung hatte: 


OP wey probe vaist | 2.72 
MECO Os hs his 44,8 
RACGP dea WA0,5 


G. Linck halt diese Gebilde fiir Dolomit. (Inzwischen sollen sich auch 
Rhomboeder ergeben haben.) W.Meigen') hat diese Versuche médglichst 
genau wiederholt, es ist ihm aber bisher nicht gelungen, Niederschlage von gleicher 
Zusammensetzung zu erhalten, auch ldsten sie sich sehr leicht in verdiinnter 
kalter Essigsdure und W. Meigen meint, daB G. Lincks bisherige Mitteilungen 
kaum den erhobenen Ausspruch, das Problem der Dolomitbildung gelést 
zu haben, rechtfertigen. Erwahnt seien auch hier einige Beobachtungen, die 
H. Leitmeier’) gemacht hat. Bei seinen Versuchen zur Synthese des Aragonits 
erhielt auch er bei Einwirkung von ziemlich reichlichen Mengen von dissoziiertem 
Magnesiumsulfat auf Calcit wahrend mehrerer Monate bei gewohnlicher Tem- 
peratur sparliche Dolomitrhomboederchen, die die Lembergsche Reaktion mit 
Eisenchlorid gaben; nahere Bestimmungen konnten nicht gemacht werden. 
H. Leitmeier*) hat auch so a4hnlich wie E.v.Gorup-Besanez*) mit Kohlen- 
sdure gesattigte Loésungen von Magnesiumcarbonat und Calciumcarbonat ver- 
mischt und bei Temperaturen von 0—100° verdunsten lassen, stets aber nur 
Calciumcarbonat in Form von Calcit bzw. Aragonit (zuerst auskristallisierend) 
und dann MgCO, + 3H,O (als Mineral Nesquehonit), niemals aber Dolomit 
erhalten. Mit einer Lésung von Dolomit von Veitsch in Steiermark, dem 
sog. Dolomitdoppelspat, der das reinste Dolomitmaterial, analog dem 
islandischen Calcitdoppelspat, darstellt, hat er bei den namlichen Temperaturen 
die gleichen Resultate, wie mit kiinstlicher Dolomitmischung erzielt. 


) W. Meigen, Geolog. Rundschau 1, 121 (1910). 
2) H. Leitmeier, N. JB. Min. etc. (1910) I, 49. 

8) H. Leitmeier, unverdffentlicht. 
4) E. v. Gorup-Besanez, l.c. 
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Genesis des Dolomits. 


Zahlreich sind die Theorien tiber die Bildung des Dolomits, die teils auf 
Experimenten (kiinstliche Darstellung und Léslichkeitsversuche), teils auf Natur- 
beobachtungen beruhen. Sie haben zumeist das Ziel, die Bildung der Dolomit- 
gesteine zu erklaren, gehdren also in erster Linie in die chemische Petrographie 
und Geologie; daher waren es auch vielfach Geologen, die solche Theorien 
aufgestellt haben. Da die meisten Theorien schon zusammenfassend im Artikel 
G. Lincks S. 131 besprochen worden sind, so verweise ich beziiglich der alteren 
Literatur auf das dort Gesagte und will nur einige wichtigere neuere Hypo- 
thesen naher ausfiihren. Die altere Literatur ist auch in ausgezeichneter Weise 
in C. Doelters und R. Hoernes?) Arbeit iitber die Siidtiroler Dolomite und 
in F. Zirkels?) Lehrbuch der Petrographie zusammengestellt. Hervorgehoben 
seien nur die Namen der wichtigsten alteren Forscher, die mit der Dolomit- 
frage, diesem Schmerzenskinde der Minero- und Petrogenesis verkniipft sind: 
G. Arduino, J. Heim, L. v. Buch, A.:veStrombeck, «v. Klippsteum, 
Grandjean, P. Forchhammer, G. Leube, H. Coquand, F. v. Dieffenbach, 
G. H. Volger, C. W. Gimbel, F. v. Rosen, J.D. Dana und A.W. Jakson, 
E. Nauk, J.L. Hausmann, W. Pfaff sen., W. Haidinger, P. de Collegno, 
E. de Beaumont, J. Durocher, Wissmann, Ch. Marignac und A. Favre, 
G. Bischof, St. Claire-Deville, F. Hoppe-Seyler, E.v.Gorup Besanezu.a. 
(s. Literaturverzeichnis S. 136). 

Von neueren Theorien verdient zundachst die von F.W.Pfaff Aufmerksamkeit. 
Auf Grund seiner Versuche (S. 391) bei gewdhnlichem Luftdrucke stellt sich 
F.W.Pfaff?) jun. die Dolomitbildung ungefahr so vor: In fein verzweigten Korallen- 
asten bildet sich durch Verwesung der Organismenreste Schwefelwasserstoff, 
der einen Teil des Calciumcarbonats auflést und ein Schwefelwasserstoffsalz 
des Calciums bildet. Durch nebénbei entstehendes Ammoniumcarbonat wird 
ein Teil der Magnesiasalze als basisches Magnesiumcarbonat ausgefallt, das 
durch den fortwahrend entstehenden Schwefelwasserstoff in ein Schwefelwasser- 
stoff—Kohlensaure—Magnesiumsalz (analog den Versuchen) ibergefiihrt wird. 
Wird nun durch die Ebbe das Riff zeitweilig trocken gelegt, so entsteht, be- 
giinstigt durch die Sonnenwarme und Bewegung der Luft in den restierenden 
Wasserteilen, die vom freien Meere abgeschnitten sind, eine konzentrierte 
Natriumchloridlésung, in der die Kohlenséure das Magnesiumsalz mit dem 
Kalksalz der Schwefelwasserstoffsaure zu Dolomit umwandelt, der durch H,S 
nicht mehr gelést werden kann. Die Kohlensaure entsteht durch den weiteren 
Zerfall der organischen Reste und die Zersetzung der hierbei gebildeten 
carbaminsauren und kohlensauren Ammonsalze. Wenn die Verdunstung bis 
zur vollen Trocknung gediehen ist, so steht die Dolomitisierung nicht stille, 
da die CO,-Entwicklung fortdauert und ihre Einwirkung, wie F. W. Pfaff 
durch Versuche zeigte, auch dann noch auf das Schwefelwasserstoffsalz fort- 
dauert. Daneben fallt Calciumcarbonat mit aus. Die Schalen und kalkigen 
K6rperteile der Organismen werden dabei auch angegriffen und erleiden Ver- 
anderungen. Anders denkt sich F. W. Pfaff die Entstehung der sofort als 
Sediment abgelagerten Dolomite. Hier stammt der Kalk entweder aus den 


¢ 


) C. Doelter und R. Hoernes (rc): 
*) F. Zirkel, Lehrbuch der Petrographie, 2. Aufl. III, (Leipzig 1896), 446. 
*) FLW. Pfaff, N. JB. Min. etc. 9. Bl.-Bd., 485 (1894). 
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Schalen der Foraminiferen, oder er ist aus dem Gips durch Ammonium- 
carbonat gefallt worden; dann ging derselbe Vorgang vor sich, wie friiher be- 
schrieben, und es bildeten sich neben Calciumcarbonat Dolomitkristalle. Es 
hangt vom Calciumgehalt des Meerwassers ab, ob reiner Dolomit entsteht, ob 
also der gesamte Gehalt an CaCO, gerade zur Dolomitbildung hinreicht, oder 
ob mehr vorhanden ist. Ersteres ist seltener der Fall, wie das verhaltnismaBig 
seltene Auftreten des Normaldolomits in der Natur zeigt. Eine Bekraftigung 
fiir diese Entstehung sieht F. W. Pfaff auch in dem gleichzeitigen Auftreten 
des Dolomits mit Gips, Anhydrit und Steinsalz, was eine stattgefundene starke 
Konzentration des Meerwassers beweist. 

Von ganz anderen Voraussetzungen ging C. Klement?) bei Aufstellung 
seiner Dolomithypothese aus. Der Umstand, daB echte Dolomite sich meist in 
Form von Korallenriffen finden oder mit ihnen in Zusammenhang stehen, so 
nach Th. Liebe*) die Zechsteindolomite Thiiringens, die Dolomite Siidtirols 
nach F. v. Richthofen,*?) die Dolomite der belgischen Devonkalke nach 
E. Dupont*) u.a.m., dann namentlich die Forschungen J. D. Danas®) waren 
es, die ihm bei seinen S. 392 beschriebenen Versuchen vor Augen schwebten. 
J. D. Dana berichtete namlich, daB auf der Koralleninsel Metia (Paumotu- 
archipel), in der der Lagune entsprechenden Partie des Atolls, ein Gestein 
gefunden wurde, das 38°/, MgCO, enthielt, wahrend die Korallen selbst nur 
Spuren davon enthielten. J.D. Dana halt dafiir, daB offenbar eine Einfuhr 
von Magnesia aus dem in der Lagune konzentrierten Meerwasser bei gew6hn- 
licher Temperatur stattgefunden habe, doch kann in vdllig abgeschlossenen 
Lagunen das Wasser selbst ziemlich hoch erhitzt werden. 

Dann hat schon J. D. Dana daran gedacht, daB das von den Korallen 
abgeschiedene Calciumcarbonat nach der gréBeren Harte Aragonit sein kénnte, 
was spater H. C.Sorby*) bestatigt hatte. Bei seinen Versuchen  erhielt 
C. Klement ein Gemenge von Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat, das 
wahrscheinlich kein Dolomit war, wie er selbst fand, das aber in Dolomit um- 
gewandelt werden kann. C. Klement glaubt, dafS Dolomit durch die Ein- 
wirkung des in geschlossenen Seebecken (z. B. Lagunen) konzentrierten und 
durch die Sonne stark erhitzten Meerwassers auf den durch Organismen er- 
zeugten Aragonit so entsteht, daB sich zunachst ein Gemenge von Calcium- 
und Magnesiumcarbonat bildet, das spater in Dolomit umgewandelt wird. Diese 
Umwandlung diirfte, meint C. Klement, vielleicht erst nach der Verfestigung 
des Gesteins, vielleicht durch den EinfluB der Gebirgsfeuchtigkeit vor sich 
gegangen sein und eine damit verbundene Kontraktion die so haufige Zer- 
kliftung des Dolomits hervorgerufen haben. Der Dolomit zeigt eine starke 
Tendenz, zu kristallisieren und A. Renard‘) schlieBt daraus, daf fast stets 
Dolomitkristalle sich auf Spalten im massigen Dolomit finden, daB sie sekundar 
gebildet seien. C. Klement glaubt aber, dieses Verhalten so erklaren zu kénnen, 
daB eben nur auf Spalten dem Dolomit Raum gegeben war, Kristalle zu 


1) C. Klement, Tsch. min. Mit. 14, 526 (1895). 

*) Th. Liebe, N. JB. Min. etc. 1853, 769 und Z. Dtsch. geol. Ges. 9, 420 (1857). 

8) F. v. Richthofen, Geognost. Beschr. v. Predazzo (Gotha 1860) und Z. Dtsch. 
geol. Ges. 26, 225 (1874). 

4) E. Dupont, Bull. Musée R. d’Hist. Nat. Belgique 1882, 89 und 1881, 264 und 
1883, 211. 

"ay J. D. Dana, Corals and Coral Islands. 1875, 307. 

8) H. C. Sorby, Quart. Journ. Geol. Soc. London. 35, 60 (1879). 

*) A. Renard, Bull. Acad. R. Belgique. 47, 541 (1879). 
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bilden, doch glaubt auch er mit H. Loretz}) an die Bildung des Dolomits 
in zwei Phasen. Da8 Temperaturen iiber 60° in seichten Meeresteilen méglich 
seien, zeigen nach C. Klement die Beobachtungen von E. Pechuél-Loesche,’) 
der bei der Loango-Expedition auf 5° 9’ siidlicher Breite wahrend der heiBen 
Jahreszeit fiir den Erdboden Insolationen von meist iiber 75 bis 84,6° beob- 
achtete. 

E. W. Skeats*) hat eingehend die Zusammensetzung von 14 gehobenen 
Koralleninseln des Stillen Ozeans und der Christmasinsel im Indischen Ozean 
studiert und Gesteinsproben, die von verschiedenen Héhenlagen der einzelnen 
Inseln gesammelt waren, chemisch und mikroskopisch untersucht und gefunden, 
daB auf einigen Inseln der gesamte Kalk in Dolomit umgewandelt war, wahrend 
auf anderen Inseln sich gar kein Dolomit fand. Haufig aber kommen Dolomit 
und Kalkstein nebeneinander vor. Die Hohenlage hat keine Beziehung zur 
Dolomitisierung. Der héchste Gehalt an MgCO, betrug ca. 43°/,. Aus der 
mikroskopischen Untersuchung schloB E. W. Skeats, daB die Kalkmassen erst 
nachtraglich in Dolomit umgewandelt worden sind, da nicht nur Organismen- 
reste, wie die Kalkalgen, die schon von vornherein MgCO, enthalten, sondern 
auch urspriinglich ganz magnesiumfreie Schalen jetzt aus Dolomit bestehen. 
Sehr interessant ist die Beobachtung E. W. Skeats, daB aus Aragonit be- 
stehende Reste viel haufiger dolomitisiert sind, als die aus Calcit bestehenden 
(also eine Bestatigung der Versuche C. Klements). Es kommen schichtweise 
Dolomit- und Calcitkristalle vor. E. W. Skeats glaubt, daB der Dolomit nicht 
direkt auskristallisiert, sondern dadurch entstanden sei, da8 entweder ein 
schon vorher vorhandener MgCO,-Gehalt durch Auslaugung des CaCO, sich 
angereichert habe, oder da MgCO,-freier Kalk sich mit den Magnesiumsalzen 
des Meerwassers umgesetzt habe. Diese Vorgange sollen nur in stark be- 
wegtem Wasser stattfinden, nahe unter der Meeresoberflache. Dauert dies 
lange an, so geht der Kalkstein ganz in Dolomit iiber; findet aber eine Hebung 
oder Senkung wahrend der Einwirkung statt, so kommt nur eine unvollstandige 
Umwandlung zustande. E. W. Skeats meint sogar, daB der Gehalt an MgCO, 
einen Mafstab fiir die Geschwindigkeit der Hebung oder Senkung abgibt. 
Beziiglich der rein chemischen Vorgange bei der Metamorphose schlieBt sich 
E. W. Skeats den Ansichten C. Klements an, wenn er auch nicht an so 
hohe Temperaturen glaubt und diese durch Zeit ersetzt denkt. 

J. Judd und Cullis‘) haben die Bohrkerne eines 1114 FuB tiefen Bohr- 
loches auf dem zu der Gruppe der Elliceinseln gehorenden Atoll Funafuti im 
Stillen Ozean chemisch und mikroskopisch untersucht. In der obersten Lage, bis 
26 FuB Tiefe, steigt der MgCO,-Gehalt bis auf 16°/, an, sinkt dann plétzlich auf 
0°/,, und erst von 640 FuB abwarts steigt er wieder an, erreicht bei ca. 700 Fub 
26°/, und schwankt dann im Mittel um 40°/,. Der mittlere Teil des Bohr- 
kernes besteht aus reinem Calcit, im obersten Teil hingegen wiegt Aragonit 
iiber. In welcher Form im obersten Teil das MgCO, vorliegt, konnte nicht 
entschieden werden. Erst von 640 Fu8 an konnte Dolomit mikroskopisch nach- 
gewiesen werden. Bis dahin ist das Gestein sehr locker und leicht zerreib- 


) H. Loretz, Z. Dtsch. geol. Ges. 30, 387 (1878) und 31, 756 (1879). 

*) E. Pechuél-Loesche, Die Loango-Expedition (Leipzig 1882), III, 63. 

*) E. W. Skeats, Bull. of the Museum of Comparative Zoology at Harvard Coll. 
42, 53 (1903). — Auszug, Geol. Rundschau 1, 121 (1910) von W. Meigen. 

*) J. Judd u. Cullis, The Atoll of Funafuti. Publ. by the Royal Soc. (London. A 
1904). Auszug, Geolog. Rundschau 1, 121 (1910), von W. Meigen. a 
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lich, in der Tiefe aber hat es ein mehr zusammenhangendes Gefiige. Die 
Organismenreste sind der Art nach stets die namlichen, wenn sie auch in der 
Tiefe stark verandert sind. Die Anreicherung an MgCO, in den obersten Partien 
fihrt J. Judd auf Auslaugung des CaCO, zuriick. Die freie Kohlensaure des 
Meerwassers vermag Aragonit, leichter Calcit, beide leichter als Magnesium- 
carbonat zu lésen, es wird also der MgCO,-Gehalt durch rascheres Auflésen 
von CaCO, erhdht. Doch hat dies seine Grenze, die, ohne die organische 
Struktur zu zerstéren, nicht tberschritten werden kann. J. Judd bestimmte 
diese Grenze bei einem urspriinglichen Gehalt von 1°/, MgCO, mit etwa 12 
bis 14°/,. Die gréBeren Mengen bis zu 40°/, MgCO, glaubt auch er durch 
Umsetzung mit den Magnesiumsalzen des Meerwassers entstanden. Auch nach 
J. Judds Ansicht hat sich der Dolomit in der Nahe der Meeresoberflache 
gebildet und die betreffenden Partien sind erst spater in die Tiefe gesunken. 


F. W. Pfaff!) hingegen, der, gestiitzt auf neue Versuche (S. 393), eine 
neue Theorie aufgestellt hat, kommt zu einer gerade entgegengesetzten Ansicht, 
namlich daB sich Dolomit auch in gréBeren Meerestiefen bilden kann. Zu- 
nachst schloB er, daB direkter Absatz von Dolomit auch unter starkem Druck 
nicht mdglich sei. Wohl aber entsteht Dolomit durch Umsetzung von Magnesium- 
salzlé6sungen und Calciumcarbonat und Anhydrit bei Anwesenheit von Natrium- 
chlorid unter Druck von 40—200 Atmospharen. Es wiirden sich also Kalk- 
absatze, die diesem Drucke entsprechend in Meerestiefen von 180—1800 m, 
in der sich mehr oder weniger konzentrierte Salzlésungen vorfinden, nieder- 
schlagen. Diese Absatze wiirden sich dann in Dolomit umwandeln. Fiir die 
groBere Tiefe spricht auch der Umstand, daB Dolomite haufig arm an 
Organismenresten sind, was auf eine hdhere Konzentration des Meerwassers 
bei ihrer Bildung deutet. Zwischenliegender reiner Kalkstein deutet dann auf 
Hebung oder Aussiifung des Meeres hin. Auch das nesterweise Auftreten 
von Versteinerungen spricht dafiir. Die gebildete Menge von Dolomit ist ab- 
hangig von der Dauer der Einwirkung und von der Konzentration des Meer- 
wassers. 

Gegen F. W. Pfaffs Hypothese wendet sich vom geologischen Stand- 
punkte E. Philippi,?) der darauf aufmerksam machte, daB man die Dolomite 
der deutschen Trias stets als Bildungen flacher Meeresteile aufgefaBt hat. Auch 
der Reichtum an Kalkalgen der alpinen Trias, die in den Tiefen, in denen 
sich nach F. W. Pfaff Dolomit bildet, nicht mehr existieren, spricht gegen 
eine Bildung dieser Dolomitmassen in groBen Meerestiefen. E. Philippi 
glaubt, daB der Fossilreichtum der Dolomite’ durch die Metamorphose zerstort 
wurde. Er spricht dem Meerwasser im allgemeinen die Fahigkeit ab, auch 
unter héherem Drucke auf lockere Kalkmassen dolomitisierend einzuwirken 
und neigt sich der Ansicht E. W. Skeats zu und glaubt auch, daB sich die 
Dolomitbildung in Sedimenten vollzieht, die sehr rasch unter der Meeresober- 
flache erharten, also in Korallenkalken. E. Philippi untersuchte einige Kalk- 
knollen, die von der deutschen Tiefseexpedition auf der Seinebank, norddéstlich 
von Madeira aus 150 m Tiefe gedretscht worden waren. Sie sind entstanden, 
indem lockerer Kalksand organischen Ursprungs durch feinkérnigen Zement 
verkittet wurde. Diese Knollen gaben einen MgCO,-Gehalt von 11—18°/,, 
der in Form von Dolomit, wie durch die Lembergsche Reaktion gezeigt 


1) F. W. Pfaff, N. JB. Min. etc. 23. Bl.-Bd., 529 (1907). 
s E. Philippi, N. JB. Min. etc. 1907, Festband, 397. 
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werden konnte, enthalten war. Der Dolomit soll zum Teil gleichzeitig, zum Teil 
nachtraglich gebildet worden sein, da auch Molluskenschalen und Kalkalgen 
in Dolomit umgewandelt erscheinen. Der verkittende Zement wird von 
E. Philippi fiir einen chemischen Niederschlag gehalten. Uber die Vorgange, 
die iiber die Entstehung dieser Knollen Aufschlu8 geben kénnten, ist nichts 
bekannt. Doch bildeten sie sich, nach den von der heute dort lebenden Fauna 
verschiedenen Versteinerungen, die in den Knollen enthalten sind, zu urteilen, 
nicht dort, wo sie gefunden worden sind, auch deshalb nicht, weil ihre Ober- 
flachen Lésungserscheinungen zeigen. E. Philippi nimmt eine Senkung an und 
glaubt, da nichts fiir eine Hebung spricht, daB sich diese Knollen nahe an der 
Meeresoberflache gebildet haben. Jedenfalls seien sie aber im offenen Meere 
und bei gewohnlicher Konzentration entstanden. 

Dieser Ansicht stimmt auch G. Linck?) bei, der die Dolomitfrage auf 
Grund seiner Versuche als prinzipiell gelést betrachtet (vgl. S. 394). Ich ver- 
weise auf dessen Aufsatz S. 132 ff. 

Dies waren die wichtigsten Theorien iiber die Dolomitbildung. Das 
Positive, was wir tiber diese Bildungen sagen kénnen, ist: Dolomit bildet sich 
im Meere der Jetztzeit, sowie er sich in den Meeren der geologischen Formationen 
gebildet hat, und mit gréBter Wahrscheinlichkeit im Zusammenhang mit den 
Korallenriffen. 

Von den alten Hypothesen und Experimenten sind alle die, die eine 
allzemeine Dolomitbildung bei Temperaturen iiber 100° annehmen, auf jeden 
Fall zu verwerfen, wenn ihnen auch in bezug auf die an Vulkanen auftretenden 
Dolomitbildungen beschrankte Giiltigkeit zukommt. 


Genesis des Dolomitmarmors. 


Der Dolomitmarmor ist bei weitem nicht so haufig, wie der Kalkspat- 
marmor, und nach den bis jetzt bekannten Fundorten diirfte auch das Ver- 
haltnis Marmor zu Kalkstein nicht gleich sein dem Dolomitmarmor zu Dolomit, 
sondern es gibt bedeutend weniger Dolomitmarmore. Das kann wohl seinen 
Grund darin haben, da8 man die Marmore bisher zu wenig eingehend auf ihre 
chemische Zusammensetzung untersucht hat; andererseits aber ist ja der Haupt- 
verbreitungsbezirk der Dolomite das Meer der Vor- und Jetztzeit und gerade 
in diesen Ablagerungen ist das Auftreten von Marmoren im allgemeinen seltener. 

Beziiglich der Genesis gilt ganz das namliche wie fiir den Calcitmarmor. 
Vel. S.328 ff, 


Umwandlungen. 


Wie der Calcit, so vermag sich auch der Dolomit in eine Anzahl Mineralien 
umzuwandeln, die beinahe dieselben sind, wie beim Calcit. Umwandlungen 
sind bekannt*) nach: Calcit, Siderit, Limonit, Hamatit, Pyrolusit, Kieselzink 
(Zinkspat), Azurit, Pyrit, Quarz, Chalcedon, Steatit, Chlorit und Glimmer. 

Eingehend mit den Umwandlungen des Dolomits und der Carbonate 
iberhaupt hat sich auch G. H. Volger*) beschaftigt. 


‘) G. Linck, Monatsber. d. Dtsch. geol. Ges. 1909, 230. 

*) R. Blum, Die Pseudomorphosen. 

“).GoH: Volger, Entwicklungsgeschichte der Min. der Talkglimmerfamilie und | 
ihrer Menaul (Ziirich 1855). 
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Wasserhaltige dolomitahnliche Mineralien. 


Anhangsweise folgen hier einige Worte iiber ein paar Verbindungen die 
als wasserhaltige dolomitéhnliche Substanzen beschrieben wurden und von 
deren Zusammensetzung und Natur wir noch wenig Sicheres wissen. 


Gurhofian. 


Fir ein dolomitahnliches Zersetzungsprodukt wird auch der Gurhofian 
von Gurhof in Niederésterreich gehalten, iiber dessen Natur wir sehr wenig 
wissen, vielleicht stellt er die Kolloidform des Dolomits dar; doch ist ein Urteil 
hiertiber wohl noch unzulassig. Sehr alte Analysen werden von H. Karsten, 
M. H. Klaproth und J. R. v. Holger’) angegeben, die ca. 45,7°/, MgCO, 
und 59,3°/, CaCO, fanden. H. v. Foullon?) fand aber, da8 ein Gurhofian von 
Windhofe bei Karlsstetten 89°/, CaCO, und ca. 9°/, MgCO,, daneben Serpentin 
und Brucit enthielt. Wahrscheinlich handelt es sich hier um ein Gemenge. 


Leesbergit. 


Als Leesbergit wurde von L. Blum ein dolomitahnliches Carbonat be- 
schrieben, das aber nach W. Bruhns nicht einheitlich sein soll. 

L. Blum®*) fand es auf der Eisengrube Victor zwischen Marspich und 
Hayingen in Lothringen. Es ist weif, kreidig, stark hygroskopisch und lockert 
sich an der Luft auf; die chemische Untersuchung ergab: 


eg ee 0 809) 
oe ee 106 
Al,O, + Fe,0, an ers 
CO, é . . 49,43 (bestimmt als Glihverlust) 
Pieede ees. O05 
100,95 


Daraus berechnet L. Blum die Formel 2MgCO, . CaCOg. 

W. Bruhns*) hat das gleiche Mineral vom selben Fundorte untersucht 
und gibt an, daB es in zwei Strukturarten, einer harteren und einer weicheren, 
vorkommt. Die erstere hat die Harte des Kalkspates, die andere ist bedeutend 
weicher. Gegen Sauren verhalten sie sich gleich und sind in kalter verdiinnter 
Salzsaure leicht léslich. 

Doch fand W. Bruhns, da das Mineral nicht Bierce apiece sei, sondern 
direkt sles aus folgenden Analysen: 


1) Nach A. Baumgarten u. J. R. v. Holger, Z. f. Physik u. verwandte Wissen- 
schaften, 5, 65 (1837). 

») 'H. v. Foullon, J. k. k. geol. R.A. 38, 14 (1888). 

4) L. Blum, Ann. 'Soc. géol. Belgique, 34, 118 (1907). 


f, 4) W. Bruhns, Mitt. d. geol. L.A. ElsaB-Lothringen, 6, 303 (1908). 
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i Ds 2 4, 
MgO: . tase Le eee 33,8 29,81 nicht best. 
CaO * 2. sh) a, Se, ae eS 16,6 19,79 15,00 
CQ. ay ta i ee 44,2 45,85 40,44 
gM Omer eek ahi sh) eo: Ssk7 5-3 Sak 3,19 
Unléslich + Fe,O, + Al,O,. 3,14 .— 0,67 geringe Memmem 
: 100,00 99,9 99,39 

1. Analyse des harteren Minerals. 

2. Dieselbe nach Abzug der Verunreinigung auf 100 umgerechnet. 

3. Analyse ebenfalls an harterem Materiale ausgefiihrt. 

4, Analyse des weicheren Materials, 


Das Magnesium—Calcium-Verhaltnis ist sehr wechselnd und W. Bruhns 
schloB daraus, daB im Leesbergit ein inhomogenes Gemenge vorliege und es 
sich um einen Hydromagnesit: handle, der mit Kalk oder Dolomit verunreinigt sei. 

Es ist aber wohl kaum berechtigt auf Grund der vorliegenden sehr wenig 
einheitlichen Analysen (einmal wurde das Wasser anscheinend als Differenz, 
ein andermal direkt bestimmt, beim weicheren Material wurde MgO tberhaupt 
nicht bestimmt) ohne weiteres auf ein Gemenge zu schlieBen. 

Das Mineral ist jedenfalls ein Gel (eine optische Untersuchung liegt nicht 
vor) und hat als solches wechselnden H,O-Gehalt, das geht schon aus dem 
wechselnden Erhartungszustand hervor. Jedenfalls hat aber W. Bruhns ge- 
zeigt, daB die Annahme L. Blums, daf es sich um ein wasserfreies Mineral 
handle, unrichtig sei. 


Gajit. 


Von F. Tucan!) wurde von PleSe im Distrikt Gorskikotar in. Kroatien 
ein wasserhaltiges Magnesium—Calciumcarbonat beschrieben und Gajit genannt. 
Es ist ein homogenes (auf Grund optischer Untersuchungen) dichtes Mineral 
von schneeweiBer Farbe mit rhomboedrischer Spaltbarkeit. 


Chemische Zusammensetzung: 


1, Ds 
Mee AY IE) 25 ve © 2,619 
MeO.s25: oe et ee st 23,95 
CaQsia es pee aeealS 37,03 
COs do ECS eae 32,28 
H,O +: acute Ms 6,71 


99,92 90,97 
1. Anal. F. Tuéan. 
2. Anal. W. Njegovan. 
Dieses Mineral farbt sich beim Kochen mit Kobaltnitratlosung intensiv 


lila und auch andere Reaktionen geben die fiir Aragonit charakterjstischen — 
Resultate. Es lést sich in Salzsaure so leicht wie Aragonit. 


1) F.-Tuéan, ZB. Min, etc. 1911, 313. 
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Die Analysenmethode der Mangan-, Eisen-, Kobalt- 
und Nickelcarbonate. 


Von M. Dittrich (Heidelberg). 


Manganspat. 


Hauptbestandteile: Mn, CO,. 
Nebenbestandteile: Fe, Ca, Mg. 


Liegt reiner, namentlich calcium- und magnesiumfreier Manganspat 
vor, so kann die Bestimmung des Mangans, abgesehen von dem bloBen Er- 
hitzen des Mineralpulvers vor dem Geblase zur Uberfiihrung in Mn,O, nach 
P. Jannasch durch EingieBen der schwach salzsauren, etwa 100 ccm betragenden 
Lésung des Carbonats in iiberschiissiges starkes Ammoniak (10—20 ccm), welchem 
40—50 ccm reines Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt sind, erfolgen. Dadurch 
fallt das Mangan als Superoxydhydrat aus, dessen Abscheidung durch etwa 
1/, stiindiges Erwarmen vollstandig gemacht wird. Der abfiltrierte und gut 
ausgewaschene Niederschlag wird nach dem Veraschen durch Erhitzen vor dem 
Geblase in Mn,O, tbergefiihrt. 

War Eisen zugegen, so fallt dieses gleichzeitig mit dem Mangan aus, 
und kann davon nach Uberfiihrung in Sulfate, wie unten angegeben, durch 
die Cyanidmethode getrennt werden. Das Veraschen des Manganniederschlags 
muB in diesem Falle im Platintiegel geschehen. 

Ist dagegen Calcium oder Magnesium zugegen, dann werden beide 
Metalle in erheblicher Menge vom Mangan mitgerissen, ohne daB eine Wieder- 
holung der Fallung genaue Resultate liefert. Auch die Trennung des Mangans 
vom Calcium durch Ammoniumsulfid (analog Zink im Smithsonit auszufiihren) 
ist wegen der sehr schlechten Filtrierbarkeit des Mangansulfids nicht angenehm. 
Recht gute Resultate erhalt man, auch bei erheblicheren Calcium- oder Magnesium- 
mengen, durch Fallung des Mangans: mit Ammoniumpersulfat,') jedoch muB 
dann die Lésung des Minerals in Salpetersdure vorgenommen werden, da 
Salzsaure auf Persulfat zerstérend wirkt. Ein MitreiBen von Calcium und 
Magnesium findet nur bei sehr groBen Mengen dieser Elemente in geringem 
Ma8e statt; nur dann ist eine Wiederlédsung und Wiederfallung erforderlich. 
Ist gleichzeitig Eisen zugegen, so fallt auch dieses ganz oder zum Teil mit 
dem Mangan aus, die weitere Trennung erfolet durch die Cyanidmethode. 

Im Filtrat von Mangan kann etwa noch vorhandenes Eisen durch Ammoniak 
(doppelte Fallung), weiter Calcium durch Ammoniumoxalat und_ schlieBlich 
Magnesium durch Natriumphosphat abgeschieden werden, wie es bei Dolomit 
angegeben ist. 


Mangan. Zur Abscheidung des Mangans durch Persulfat neutralisiert 
man zunachst die Lésung der Substanz bzw. das Filtrat von der Gangart mit 
Ammoniak beinahe vollstandig und lést einen etwa ausfallenden Niederschlag 
durch einige Tropfen verdiinnter Salpetersdure und etwas Wasserstoffsuperoxyd. 
Zu dieser schwachsauren Fliissigkeit, welche 3—400 ccm betragen soll, gibt 
man 20—30 ccm einer filtrierten 10°/, igen Lésung von reinem Ammonium- 
persulfat und erwarmt das Ganze in einem Becherglas unter mehrmaligem 

') M. Dittrich u. K. Hassel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 3266 (1902). 

26* 


404 M. DITTRICH, ANALYSENMETHODEN. fe) @ 


Umriithren auf einem schwach erwarmten, nicht siedenden Wasserbade einige 
Stunden auf etwa 70°. Das Mangan scheidet sich allmahlich, wenn kein Eisen 
zugegen ist, als fast schwarzer, feinkérniger, bei Gegenwart von Eisen dagegen . — 
als mehr rotbrauner Niederschlag ab, welcher nach dem Absetzen, zweckmaBig 
unter Zugabe von etwas in Wasser aufgeschlammten Filterpapiers, abfiltriert 
und mit gut heiBem Wasser ausgewaschen werden muf.- Zur Sicherheit der 
volligen Abscheidung gibt man zum Filtrat nach Abstumpfung der aus dem 
Persulfat entstandenen Saure durch Ammoniak noch etwa 10 ccm Persulfat- 
lésung, erwarmt eine Stunde und sammelt einen sich etwa noch abscheidenden 
Niederschlag ebenfalls auf dem Filter. Das so erhaltene Magnesiumsuperoxyd- 
hydrat wird in einem Platintiegel verascht, erst 10 Minuten iiber gew6dhn- 
lichem Brenner oder vorteilhafter iiber einem Teclubrenner und schlieBlich 
5 Minuten vor dem Geblase gegliiht; das so erhaltene Mn,O, wird gewogen. 


Bei gleichzeitiger Gegenwart von Eisen ist der Manganniederschlag jedoch 
nicht vollig rein, sondern stets etwas eisenhaltig. 

Zur Trennung des Mangans von Eisen empfiehlt sich die Uber- 
fiihrung des gelésten “Niederschlags in Cyanide und Zerlegung derselben durch 
Wasser;+) dadurch wird Mangan als reines Superoxydhydrat ausgeschieden, 
wahrend Eisen als Ferrocyanid in Lésung bleibt. 

Die geglithten Oxyde gibt man aus dem Tiegel mdglichst vollstandig in 
ein Porzellanschalchen, bringt die im Tiegel hangengebliebenen Anteile durch 
Erwarmen mit konz. Salzsaure in Lésung, gibt alles in das Schalchen und 
erwarmt dies so lange, bis vdllige Lésung der Substanz eingetreten ist. 


Da jedoch die Loésung besonders bei viel Eisen nur sehr langsam erfolgt, 
fiihrt man besser die Oxyde durch Schmelzen mit Kaliumbisulfat (KHSO,) in 4 
Sulfate tiber. = 

Man vermischt den Glihriickstand in dem benutzten Platintiegel durch 
Umrithren mit einem Glasstabchen mit etwa der 10—20fachen Menge vorher 
eben geschmolzenen und gréblich gepulverten Kaliumbisulfats (KHSO,), und 
gibt noch etwas davon als Schutzschicht dariiber, so daB der Tiegel nicht 
mehr als 1/, gefiillt wird. Sodann erwarmt man den Tiegel (im Abzug) — 
anfangs ganz gelinde mit leicht aufgelegtem Deckel, erhitzt spater vorsichtig 
starker und-erhalt schlieBlich alles langere Zeit bei dunkler Rotglut; sobald die — 
Schmelze gleichmaBig erscheint und Ungeléstes nicht mehr zu erkennen ist, — 
laBt man die Masse bei lose bedecktem Tiegel durch starkeres Erhitzen 
1—2mal aufschaumen, um auch die wahrend des Schmelzens an der Tiegel- 
wandung emporgezogenen Teilchen in Lésung zu bringen und dreht dann 
rasch die Flamme ab. Zur Lésung der erhaltenen Sulfate von Eisen und 
Mangan bringt man den Inhalt des Tiegels mit wenig warmem Wasser in 
ein kleines Becherglas und erwarmt ihn dort unter Zusatz von einigen Tropfen 
verdiinnter Schwefel- oder Salzsiure zur Verhinderung der Bildung schwer 
léslichen basischen Eisensulfats. Hinterbleibt beim Lésen ein gefarbter Riick- — 
stand, so war der Aufschlu8 unvollstandig gewesen. Es muB deshalb der 
abfiltrierte Rest nochmals mit Kaliumbisulfat verschmolzen und in gleicher 
Weise, wie oben angegeben, weiter behandelt werden. 

Zu der auf die eine oder andere Weise erhaltenen Lésung der Oxy 
‘figt man unter Erwarmen zur Reduktion des Eisens Gok Epc 


') M. Dittrich, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36, 2330 (1903). 
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Natriumsulfit oder so viel konzentrierte, waBrige, schweflige Saure hinzu, bis 


_ die Fliissigkeit vollkommen farblos geworden ist und stark nach schwefliger 


Saure riecht, und gibt hierzu unter einem gut ziehenden Abzuge auf einmal 
eine Lésung von ca. 2—3 g reinem Cyankalium und 1 g Natriumsulfit in wenig 
Wasser und erwarmt kurze Zeit. Dadurch wird alles Ferrosalz in Ferro- 
cyankalium verwandelt, wahrend das Mangan zum Teil in eine analoge Ver- 
bindung (K,MnCy,) iibergefithrt, zum Teil aber weiter zerlegt wird. Ist der 
im ersten Augenblick etwas dunklere Niederschlag hell geworden, so fiigt man 
eine waBrige Losung von etwa 1—2 g reinem Natriumhydroxyd hinzu, dadurch 
wird das komplexe Eisensalz nicht verandert, die Manganverbindung dagegen 
wird gespalten und in Manganohydroxyd verwandelt, welches sich bei weiterem 
Erwarmen infolge der Oxydation durch die Luft dunkler farbt. Da der so 
erhaltene Manganniederschlag sehr schlecht filtriert, fiihrt man ihn durch Zugabe 
von einigen Kubikzentimetern 3°/, igen reinen Wasserstoffsuperoxyds in schwarz- 
braunes Mangansuperoxydhydrat iiber, erwarmt einige Zeit, bis der Nieder- 
schlag sich gut abgesetzt hat, und verdiinnt reichlich mit heiBem Wasser. 
Nach etwa 15 Minuten filtriert man das Mangansuperoxydhydrat durch ein 
groBeres Filtrat ab, wascht es gut aus und ldst es gleich auf dem Filter noch 
einmal, am besten in einem warmen Gemisch von verdiinnter Salpeter- oder 
Schwefelsaure und etwas Wasserstoffsuperoxyd. Aus der so erhaltenen Mangano- 
salzlésung 1aBt sich das Mangan leicht durch Ammoniak bei Gegenwart von 
Wasserstoffsuperoxyd wieder abscheiden und nach dem Abfiltrieren durch 
Glithen in Mn,O, iiberfihren. 

Das Gewicht des Eisens erhalt man nach Abzug der gefundenen Menge 
Mn,O, von dem Gesamtgewicht beider. 

Will man das in Lésung gegangene Eisen direkt bestimmen, so versetzt 

man das in ein grd8eres Becherglas iibergefiihrte Filtrat von Mangan unter 
dem Abzuge mit ca. 40—50 ccm einer 10°/, igen filtrierten Lésung von 
Ammoniumpersulfat und mit so viel verdiinnter Schwefelséure (Vorsicht! Blau- 
saure!), bis die Fliissigkeit eben sauer ist, und erwarmt mit kleiner Flamme 
auf dem Asbestdrahtnetz. Die Flissigkeit farbt sich dadurch erst dunkler 
und wird schlieBlich wieder heller und gelblich. Sollte jedoch noch ein 
grinlicher oder blaulicher Schimmer, von Spuren anfanglich gebildeten Berliner- 
blaus herriihrend, nicht vergehen, so macht man mit reiner Natronlauge 
alkalisch, erwarmt einige Minuten zur Zerlegung des Berlinerblaus, gibt wieder 
etwas Persulfatlosung hinzu, séuert von neuem schwach an und erwarmt noch 
einige Zeit. Sobald die Lésung klar geworden ist, fiigt man ca. 15 ccm konz. 
Salzsaure hinzu, erhitzt, bis kein Chlorgeruch mehr wahrzunehmen ist, und 
fallt das Eisen durch Ammoniak aus; zur Reinigung ist der erhaltene Nieder- 
schlag wieder zu lésen und nochmals zu fallen. Das gegliihte Eisenoxyd ist 
durch Lésen in Salzsdure auf einen Gehalt von Kieselsdure zu priifen, letztere 
eventuell zu bestimmen und in Abzug zu bringen. 
Eisen. Wenn im Filtrat vom Mangan durch Persulfat keine weitere Ab- 
scheidung erfolgt, dampft man dasselbe auf etwa 100—150 ccm ein und gibt 
Ammoniak in geringem Uberschuf hinzu. Entsteht dadurch eine rotbraune 
Fallung, so war noch nicht alles Eisen zugleich mit dem Mangan ausgefallen; 
man filtriert es rasch ab, wascht es einige Male aus, lést es, wie oben an- 
gegeben, in Salpetersaure und fallt es von neuem durch Ammoniak. Auf diese 
Weise wird es von mitgerissenem Calcium und Magnesium sowie von basischem 
Sulfat befreit. 
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Siderit. 


Hauptbestandteile: Fe, CO,. 
Nebenbestandteile: Mn, Ca und Meg. 


Die Fallung des Eisens geschieht durch Ammoniak nach Zugabe von 
reichlich Wasserstoffsuperoxyd als Hydroxyd, welches durch Glithen im Platin- 
tiegel tiber der Bunsenflamme in Fe,O, itbergefiihrt wird. Dabei fallt gleich- 
zeitig auch Mangan, wenn es in geringen Mengen vorhanden ist, vollstandig 
mit aus, dessen Trennung bei Rodochrosit beschrieben ist. 

Sind gréBere Mengen Mangan zugegen, dann empfiehlt sich fiir die 
Trennung des Eisens von Mangan nicht die frither angewandte Fallung bei 
Gegenwart von Natriumacetat oder -succinat, da der Eisenniederschlag schlecht 
filtriert und stets eine zweimalige Fallung notwendig ist. Ebenfalls ist die 
Abscheidung des Mangans im Filtrat vom Eisen durch Ammoniumsulfid un- 
angenehm auszufithren. Man fallt dann besser das Mangan mit einem Teil 
des Eisens zusammen durch Persulfat in schwach salpeter- oder schwefelsaurer 
Lésung, trennt beide durch das Cyanidverfahren und scheidet im Filtrat den 
Rest des Eisens durch Ammoniak in gewodhnlicher Weise ab, wie dies alles 
oben bei Rodochrosit beschrieben ist. 

In den Filtraten von Eisen und Mangan ist dann etwa vorhandenes 
Calcium und Magnesium, wie bei Dolomit angegeben, abzuscheiden und 
zu bestimmen. 


Beziiglich Ankerit und Mesitit siehe Siderit, Magnesit, Calcit. 


Kobaltspat. 


Hauptbestandteile: Co, CO,. 
Nebenbestandteile: Fe, Ca. 


Untersuchung eines reinen Spharokobaltits. 


Die Bestimmung des Kobalts erfolgt als Metall entweder elektrolytisch 
oder nach Fallung durch Natronlauge als Hydroxyd und Reduktion des letzteren 
durch Wasserstoff. 


a) Elektrolytische Fallung: Die Lésung des Minerals in wenig ver- 
diinnter Schwefelsdure’) wird in eine Elektrolysenplatinschale gegeben, nach 
Zusatz von 5—10g Ammoniumsulfat und 30—40 ccm konzentrierten Am- 
moniaks fiir je 0,25—0,30 g Co auf 150 ccm mit Wasser verdiinnt und bei 
0,5—1,5 Ampére und 2,8—3,3 Volt elektrolysiert. Wurde bei Zimmertemperatur 
gearbeitet, so ist die Ausfallung gewohnlich in 3 Stunden, beim Erwarmen 
auf 50—60° dagegen in 1 Stunde beendet. Man priift einen herausgenommenen 
Tropfen der Flissigkeit mit Ammoniumsulfid und unterbricht den Strom, 
wenn keine Schwarzfarbung mehr erfolgt, wascht die Schale erst mit Wasser, 
dann mit Alkohol und hierauf mit Ather aus, trocknet sie eine Minute in 
einem auf 100° vorgewarmten Trockenschrank und wagt sie nach dem Er- 
kalten. Das ausgeschiedene Kobaltmetall bildet einen festen blanken Uberzug, 
welcher sich leicht durch warme Salpetersiure entfernen 1aBt. 


at 


_ 7) MuBte Salpetersdure zur Lésung verwendet werden, so ist diese durch mehr-_ 
maliges Abdampfen mit verdiinnter Schwefelsdure zu entfernen. aa 


i all Ss. 
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b) Fallung durch Natronlauge: Die Lésung des Minerals in Salz- 
saure wird in einer guten Porzellanschale auf etwa 80—100 ccm verdiinnt 
und unter Erwarmen so lange unter Zusatz von Bromwasser mit reiner_Kali- 
oder Natronlauge versetzt, als noch Abscheidung eines Niederschlags erfolgt. 
Das abgeschiedene Kobalthydroxyd wird nach mehrmaligem Dekantieren gut 
ausgewaschen und nach dem Trocknen in einem Rosetiegel verascht. Zur Ent- 
fernung der bei der Fallung mitgerissenen, manchmal nicht unbetrachtlichen 
Mengen Alkali mu8 der Glithriickstand im Tiegel mit heiBem Wasser aus- 
gezogen, filtriert und von neuem verascht werden. Derselbe wird, wie bei 
der Zinkbestimmung im Smithsonit angegeben, im reinen Wasserstoffstrom, 
jedoch ohne Zusatz von Schwefel zu Metall reduziert. 

Um die stets beigemengte, aus den GefaBen stammende Kieselsaure zu 
entfernen, dampft man den Tiegelinhalt auf dem Wasserbade mit Salzsaure 
zur Trockne und scheidet die Kieselsdure ab, wie dies oben angegeben; ihr 
Gewicht ist von dem des gefundenen Co-Metalles in Abzug zu bringen. 

Durch diese verschiedenen Operationen wird diese Art der Bestimmung 
des Kobalts etwas umstandlich und steht auch hinsichtlich der Genauigkeit 
der elektrolytischen Bestimmung nach. 


Untersuchung eines eisen- und calciumhaltigen Spharokobaltits. 


Vor der Bestimmung des Kobalts ist das Eisen zu entfernen. Es geschieht 
dies durch Fallung mit reinstem (pyridinfreiem) Ammoniak in der salz- oder 
salpetersauren Lésung des Minerals; Eisen fallt als Hydroxyd aus, Kobalt geht 
als komplexes Salz in Lésung. ZweckmaBig gibt man die Lésung des Minerals 
in starkes Ammoniak, welches gleichzeitig etwas Ammoniumchlorid enthalt. 
Zur vollstandigen Trennung muf die Fallung mehrere Male wiederholt werden, 
bis das Filtrat nach Zusatz von Ammoniumsulfid auch beim Stehen nicht 
mehr gefarbt wird. Das Filtrat wird nach Eindampfen und Verjagen der 
Ammoniumsalze mit verdiinnter Schwefelsaure mehrmals abgeraucht, um Nitrate 
und Chloride zu entfernen, und der Riickstand zur Bestimmung des Kobalts 
der Elektrolyse wie oben unterworfen. In der vom Kobalt abgegossenen Fliissig- 
keit wird Calcium in gewohnlicher Weise durch Ammoniumoxalat gefillt. 


Remingtonit. 


Hauptbestandteile: Co, CO,, H,O. 
Die Untersuchungsmethoden sind die_gleichen wie bei Spharokobaltit. 


Zinkspat. 


Hauptbestandteile: Zn und CO,. 
Nebenbestandteile: Pb, Cd, Fe, Mn, Ca, Mg. 


Analyse eines reinen Zinkspats. 


Man fallt das Zink aus der Lésung des Minerals in Salz- oder Salpeter- 
saure durch Natriumcarbonat als basisches Carbonat und fiihrt dieses durch 
Gliihen in ZnO iiber. 

Die Lésung, von etwa 0,8 g des Minerals in verdiinnter Salz- oder 
Salpetersaure wird in einem Becherglas oder einer Porzellanschale auf etwa 
100 ccm mit Wasser verdiinnt, tropfenweise mit reiner Natriumcarbonatlésung 
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bis zur beginnenden Triibung versetzt und zum Sieden erhitzt; dadurch fallt 
der gréBte Teil des Zinks als Zinkcarbonat kornig aus. Nun fiigt man zwei 
Tropfen Phenolphtaleinlosung hinzu und hierauf wieder Natriumcarbonatlésung, 
bis die Fliissigkeit deutlich rosa wird. Auf diese Weise erhalt man das Zink- 
carbonat frei von Alkali, wahrend es, wenn es von vornherein in der Hitze 
gefallt wird, stets Alkali enthalt. Sobald der Niederschlag sich abgesetzt hat, 
filtriert man noch heiB ab und wascht ihn sorgfaltigst mit heiBem Wasser 
aus. Nach dem Trocknen bei 90° verascht man (im Porzellantiegel) Filter 
und Niederschlag getrennt und glitht schlieBlich alles iiber dem Bunsenbrenner 
bis zur Gewichtskonstanz. Die Veraschung des Filters hat zur Vermeidung 
der Verfliichtigung von Zink bei médglichst niederer Temperatur zu geschehen. 


Analyse eines Zinkspats, welcher Pb, Cd, Fe, Mn, Ca und Mg 
enthalten kann. 


In der Losung des Minerals wird Blei und Cadmium durch Schwefel- 
wasserstoff, Fe, Mn und Zn durch Ammoniumsulfid; Calcium durch Ammonium- 
oxalat und Magnesium durch Natriumphosphat abgeschieden. 


Ausfithrung: Die Substanz, etwa 0,8 g, wird in verdiinnter Salzsaure 
— bei viel Blei in Salpetersiure — gelést und Gangart und Kieselsaure, wie 
oben beschrieben, abgeschieden. 


Blei und Cadmium. Das Filtrat von der Gangart wird auf 300 ccm ver- 
dinnt und mit. 5—7 ccm konzentrierter Schwefelsdure — um ein Mitausfallen 
des Zinks zu verhindern — versetzt. Man erhitzt diese Losung zum Sieden 
und leitet bis zum Erkalten derselben einen maBig starken Schwefelwasserstoff- 
strom ein. Den ausgefallenen Niederschlag filtriert man sofort ab und wascht 
ihn mit Schwefelwasserstoffwasser gut aus. Wenn nur auf Blei allein Rick- 
sicht zu nehmen ist, so fiihrt man ihn in PbSO, tiber, wie dies bei Calcit 
angegeben ist. 

Cadmium. Ist auch Cadmium vorhanden oder auf solches zu_priifen, 
so muB erst das Blei abgeschieden werden. Man fihrt den Tiegelinhalt mit 
dem H,S-Niederschlage nach Verjagen der Salpetersaure — ohne jedoch mit 
Schwefelsaure abzurauchen — in ein kleineres Becherglas iiber und fallt das 
Blei durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure und Alkohol, wie bei Cerussit 
beschrieben. In dem Filtrat wird nach Verjagen des Alkohols das Cadmium 
als Sulfat bestimmt, indem man die hinterbleibende Lésung in einem Porzellan- 
tiegel erst auf dem Wasserbad so weit wie méglich eingedampft und schlieBlich 
die iiberschiissige Schwefelsture durch Erhitzen im Luftbad (Porzellanring- 
tiegel) verjagt; man erhitzt mit voller Flamme eines Teclubrenners, bis keine 
sauren Dampfe mehr weggehen. 

Ist auch auf Arsen Riicksicht zu nehmen, so missen die bei der Analyse 
der Sulfide beschriebenen Methoden zur Abscheidung und Trennung verwendet 
werden. 


Zink, Eisen, Mangan. Das Filtrat vom Blei und Cadmium wird nach 
Eindampfen auf etwa 200 ccm in einen Erlenmeyerkolben gegeben und mit 
Ammoniak alkalisch gemacht. Hierauf fiigt man auf 100 ccm Flissigkeit 
5 g Ammoniumacetat oder besser Ammoniumrhodanat sowie 1—2 g Hydroxyl- 
aminchlorid und hierauf frisch bereitetes farbloses Ammoniumsulfid in geringem 
UberschuB hinzu, fillt den Kolben fast ganz mit ausgekochtem Wasser und 


laBt 12—24 Stunden verstopft stehen. Ohne den Niederschlag aufzurithren, — 
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gibt man sodann die klare itberstehende Fliissigkeit durch ein dichtes Filter, 
dekantiert den Niederschlag in dem Kolben erst einige Male mit einer Lésung, 
welche in 100 ccm 5g Ammoniumacetat oder -rhodanat und 2 ccm Ammonium- 
sulfid enthalt, und wascht ihn schlieBlich auf dem Filter mit ammoniumsulfid- 
haltigem Wasser aus; hierbei ist durch Auffiillen des Filters eine Beriihrung 
des Niederschlags mit der Luft nach Méglichkeit zu vermeiden. 


Bei gréBeren Mengen von Calcium und Magnesium ist der Niederschlag 
noch einmal in verdiinnter Salzsdure zu l6sen und von neuem zu fallen. 


Zink. Ist nur Zink zugegen, so fiihrt man den Niederschlag entweder 
in ZnS oder ZnO iiber. 


Bestimmung als ZnS: Den gut ausgewaschenen Niederschlag gliiht 
man nach dem Tocknen bei 90° im Rosetiegel im Wasserstoffstrom und wiegt 
ihn als ZnS. 


Zu diesem Zweck verascht man das Filter, nachdem man den Nieder- 
schlag médglichst davon getrennt hat, allein sehr langsam und vorsichtig in 
einem ausgegliihten und gewogenen Rosetiegel. Erst wenn die Kohle voll- 
standig verbrannt ist, gibt man die Hauptmenge des Niederschlags hinzu und 
gliiht alles unter allmahlicher Steigerung der Flamme bei unbedecktem Tiegel 
mit dem Bunsenbrenner. Nun vermischt man, um gebildetes Oxyd in Sulfid 
zuriickzuverwandeln, die Asche durch vorsichtiges Umschiitteln mit etwa einem 
Drittel ihrer Menge reinen gepulverten Schwefels, bedeckt die Mischung noch 
mit einer diinnen Schicht Schwefel, bringt den 
Tiegel in ein auf einem Stativring liegendes 
Tondreieck (Fig. 48), setzt den durchlochten 
Deckel auf, befestigt das Einleitungsrohr und 
leitet durch dieses gut durch konz. Schwefel- 
saure getrockneten luftfreien’) Wasserstoff in 
maBig raschem Strome ein. Sobald auch im 
Tiegel kein Knallgas mehr anzunehmen ist, er- 
hitzt man diesen anfangs mit kleiner Flamme, 
welche man allmahlich steigert. Nach etwa 
10 Minuten langer Einwirkung dreht man die 
Flamme ab, léscht durch kurzes Abklemmen des 
Schlauches des Wasserstoffapparates die Wasser- 
stofflamme aus und 1la8t in dem etwas _ver- 
starkten H-Strom etwa 20 Minuten erkalten. Nach 
dem Wagen gibt man nochmals Schwefel hinzu und gliiht wieder, wie oben 
angegeben, bis Gewichtskonstanz erreicht ist; der jetzt erhaltene Glithriickstand 
ist ZnS. 

Zur Uberfiithrung in ZnO lést man den Zinkniederschlag auf dem 
Filter in verdiinnter Salzsaure, verjagt im Filtrat durch Kochen den Schwefel- 
wasserstoff und fallt aus der Lésung, wie oben beschrieben, durch Natrium- 
carbonat das Zink aus und fihrt es in ZnO tber. 


) Zur Priifung auf Abwesenheit von Luft im Wasserstoff stiilpt man tiber das 
(aufwarts gebogene) Zuleitungsrohr ein trockenes Reagenzglas, verschlieBt dasselbe nach 
einigen Augenblicken mit dem Daumen und entztindet das aufgesammelte Gas in 
einiger Entfernung von dem Wasserstoffentwicklungsapparat tiber einer Gasflamme; 
brennt das Gas ruhig ohne Knall ab, so ist es luftfrei, andernfalls mu die Priifung 
nach einiger Zeit wiederholt werden. © 
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Trennung des Zinks vom Eisen und Mangan: Wenn gleichzeitig 
auch Eisen und Mangan oder eines von beiden vorhanden ist, trennt man 
diese Metalle vom Zink nach Lésung des Niederschlages in Salzsaure durch 
EingieBen in ammoniakalisches Wasserstoffsuperoxyd. Eisen und Mangan fallen 
als Hydroxyde aus und Zink geht in Loésung. Wichtig zur Erlangung genauer 
Resultate ist es, daB fiir solche Trennungen nur ganz reines — pyridinfreies — 
Ammoniak verwendet werden darf, da sonst leicht MitreiBungen stattfinden. 


Der erhaltene Niederschlag der Sulfide wird zu diesem Zweck in ver- 
diinnter warmer Salzséure auf dem Filter gelést und das Filtrat auf etwa 
20 cem konzentriert. Zu dem Riickstand gibt man 15 ccm konzentrierter Salz- 
siure oder ebensoviel reinen Eisessig und spilt alles in einen kleinen Tropf- 
trichter iiber. Diese Flissigkeit wird recht allmahlich unter Umrihren in ein 
kaltes Gemisch von 50 ccm Wasser, 50 ccm konzentrierten Ammoniaks und 
40—50 ccm 3—5°/, igen reinen Wasserstoffsuperoxyds (aus Perhydrol-Merck) 
eintropfen gelassen; sodann erhitzt man die Fallung noch 10—15 Minuten 
auf dem Wasserbade und filtriert. ; 


Um ganz sicher zu sein, daB kein Zink mitgerissen ist, lost man den 
Niederschlag auf dem Filter in warmer Salzsdure unter Zugeben von etwas 
Wasserstoffsuperoxyd und fiihrt die Fallung nochmals aus. 


Eisen und Mangan. Der Niederschlag wird zunachst anhaltend mit 
warmem verdiinntem Ammoniak (1:3) oder besser noch zur Entfernung der 
letzten Spuren von Zink mit einer heifen Lésung von 30 g Ammoniumchlorid 
oder Nitrat in 30 ccm Ammoniak (1:1) und zum Schlu8 sehr gut mit heiBem 
Wasser ausgewaschen. Nach dem Veraschen im Platintiegel wird der Riickstand 
vor dem Teclubrenner bis zur Gewichtskonstanz gegliht und darin Mangan 
und Eisen bestimmt, wie beim Rodochrosit angegeben. 


Zink. Die alles Zink enthaltenden Filtrate werden in einer gréferen 
Porzellanschale vollstandig eingedampft und darin die Ammoniumsalze, wie 
dies friiher angegeben ist, verjagt. Den erhaltenen ammoniumsalzfreien Rtick- 
stand nimmt man mit einigen Tropfen verdiinnter Salzsaure auf, filtriert von 
eventuellen Verunreinigungen ab, fallt und bestimmt im Filtrat das Zink, wie 
oben angegeben. 


Hydrozinkit. 


Hauptbestandteile: Zn, CO,, H,O. 
Die Bestimmung des Zinks erfolgt wie bei Zinkspat angegeben. 
3 


Zaratit. 


Hauptbestandteile: Ni, CO,, H,O. 
Nebenbestandteile: Meg. 


Die Bestimmung des Nickels erfolgt am bequemsten und genauesten 
elektrolytisch als Metall in ammoniakalischer Lésung, wie bei Kobalt im 
Spharokobaltit angegeben ist; jedoch stéren bei Nickel Nitrate nicht und 
brauchen nicht entfernt zu werden. 


Wenn kein Elektrolysenapparat zur Verfiigung steht, kann man das Nickel 
ebenso wie das Kobalt durch Natronlauge fallen und entweder durch Erhitzen 
im Wasserstoffstrom in Metall oder durch Veraschen im Porzellantiegel in 
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NiO iiberfiihren; in beiden Fallen ist das beigemengte Alkali und die Kiesel- 
saure zu entfernen. 

Ist auf Magnesium Riicksicht zu nehmen, so kann das Nickel nur 
elektrolytisch abgeschieden werden, die Bestiinmung des Magnesiums erfolgt 
dann in den eingedampften Waschwassern vom Nickel, wie bei Magnesit 
angegeben. 


Mangancarbonat (MnCO,). 


| _ Manganspat. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


' Trigonal skalenoedrisch. a:c¢ = 1:0,8259 (Schulten!}) 
| Rhomboederflachenwinkel = 102,50°. 
Rhomboederwinkel = 107°1}’. 

Synonyma: Rhodochrosit, Himbeerspat, Rotspat, Dialogit. 

Der Manganspat, der ein wichtiges Manganerz darstellt, bildet teils rhom- 
boedrische durchsichtige bis undurchsichtige Kristalle, teils haufiger kristal- 
linische Massen; er ist rosa bis intensiv rot gefarbt und ist an dieser Farbung 
leicht zu erkennen. 


Chemische Zusammensetzung und Analysenzusammenstellung. 


i Es seien auch hier zuerst die 4lteren Analysen und zwar nach C. F. Ram mels- 
‘ berg angefiihrt und hierauf folgen die neueren Analysen in chronologischer 
Anordnung. 
Altere Analysen. Zusammenstellung nach C. F. Rammelsberg, Mineral- 
chemie II, (Leipzig 1875), 232. 
So ziemlich reines Mangancarbonat stellt unter den alten Analysen nur 
der Manganspat von Vieille in den Pyrenaen dar; anal. L. Gruner. 


Meiers <. 1 70,8 
CaCO, oe ee 1,0 
Pino yee . OF] 
Be acer sae 0; F 

99,6 


Alle anderen Manganspate sind isomorphe Mischungen. 
Mischungen von Mangan und Calciumcarbonat. 


pM 
Fo Bae pF Pe em aes fee 94 
Min ast © a. ee ne DOB 


2. Manganspat von Kapnik in Ungarn; anal. P. Berthier; entspricht der Zu- 
sammensetzung GaCO, + 8MnCoO,. 


) A. de Schulten, Bull. Soc. min. 20, 196 (1897). 
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Mischungen von Mn, Ca, Mg. 


3 4, ve 0. 
Met il 2° emgage hy eo maar G 2,71 
Cal Fe Ugg h es sey oo nina 
MnO. . . 55,29 55,50 53,50 {26,90 
Pele Baie! ae = 0,47 
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3. Manganspat von Oberneisen in Nassau; anal. Hildenbrand. Mn:Ca:Mg 
: is eee von Kapnik in Ungarn; anal. F. Stromeyer. Mn:Ca:Mg 
7 ‘aig Nee von Nagyag in Ungarn; anal. F. Stromeyer. Mn:Ca:Mg 
cin Matdane eal von Minehill, Sussex Co, N. Jersey; anal. Roepper. Mn: Ca: Mg 
= 0:8:1; stellt schon einen Mangandolomit dar, vgl. S. 279.) 


Mischungen von Mn, Ca, Fe. (Meg, .€o)- 


i 8 9 10 1H 12 13 
Su sq) = ae fe te ad 3,66 
MgO ee = 0:20 0,80 - 345 .92:04- Sae 
CaO. 2,70) 508k 0G ose 7 550 5 77 
MnO. . 56,77 56,39 56,11 50,75 45,50 50,27 56,11 
FeO. | . 200 "100, 3.63 453. 357 — 10 
(Coo) be O57 eee ca = 2,33 


7. Manganspat von Elbingerode am Harz (Dialogit); anal. Dumenil. 
Mine Carew ors exes a reyes (ie al 

8. Manganspat von Oberneisen in Nassau; anal. Birnbacher. Mn:Ca:Mg:Fe = 
SA POAR Opp 

9. Manganspat vom gleichen Fundorte; anal. Hohn. Mn:Ca:Mg:Fe = 
A Oe, ; f 

10. Manganspat von Freiberg in Sachsen; anal. P. Berthier. Mn:Ca:Mg:Fe = 
ISB Ora 

11. Manganspat vom gleichen Fundorte; anal. F. Stromeyer. Mn:Ca:Mg:Fe 
Soy oie ee oal 

12. Manganspat von der Grube ae Hoffnung bei Voigtsberg in Sachsen; anal. 
Kersten )Mn:/Ga2Mo;Fe = 28:°4-28 1: 

13. Manganspat von RAeinnnateel aa anal. Bergemann. Mn:Ca: Mg: Fe: Co 
st OB aa AO) Fay, 


Neuere Analysen. 


14 15 16 17 18 19 
cacti ine 3,76 ws a eu ae 
MgO. ° Spur Spur ey ie = = 0,35 
CaO 0,33 0,33 3.25). -opur 1,19 1 oF 
MnO 4468 4450 56,94 60,93 59,28 58,47 
FeO 16,742 1678. 04 — 114 0,94 
CO, . |. . 37,78 S280 s9S8cr)- 33807) 4807 eee 
Uniésl. . . 0,35 0,29 _ as ens 2: 

99,88 99,70 100,03 99,20 99,88 101,24 
MeCO. Water aes = LAD. i uae — 0,73 
CaCO, in foie mS BO, 6 < 2,80 
MaGOsa: ube = enol is a. AOG0S 


reCO, Mute Re a 0,64 age _ 1,52 
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14. und 15. Manganspatkristalle von Brancheville, Fairfield County, Connecticut; 
anal. L. Penfield; G.J. Brush und E.Dana, Am. Journ. 18, 50 (1879) und Z. Kryst. 
4, 74 (1880). 

16. Manganspat, kristallisiert von Moet-Fontaine (Balier) in den Ardennen.; 
anal. L. de Konink, Bull. de l’Acad. roy. de Belg.1879, 47. 


17. Manganspat, gut ausgebildete Kristalle von der Grube Eleonore bei Hor- 
hausen; anal. F. Sansoni, Z. Kryst. 5, 250 (1881). 

18. Manganspat, Kristalle von Oberneisen bei Dietz in Nassau; anal. F. Sansoni, 
wie oben. 

19. Manganspat vom Waldbauer bei Hohenwang in Steiermark; anal. H. Baron 
von Foullon, J. k. k. geol. RA. 36, 344 (1886). 


20. 2k ee 23. 24, 2D 
ae 3,69 3,47 a — 3,59 3,09 
Bie |. Spur 1,76 1,78 0,77 — — 
0 fies. 1 Lal 3,06 0,30 3,32 
Pee 50.32. 4502 45,55 52,40 52,02 38,60 
Pao . . 3,61 0,22 0,22 5,13 8,84 2,30 
roy = _— ~- — Spur 
ESS) a 202 1,48 _- _ — 
(SrO) — — —: Spur — — 
(BaO) — — Spur -- 
(Al, O35) =e - — — —— 5,00 
1 ASH) = 0,16 0,16 — _- -- 
aa Seewmee? G4 0d). 9853) 3801. — 
oo, +-(H,0) — — _ — —- 29,92 
os a ea Oz — -- 0,40 20,68 
99,99 100,02 100,00 99,89 9957 99,88 
Berechnet ) 

el _- 3,74 1,56 _ — 
eee eS Paeeee 0.37 15,40) 76.549 5,92 
Me 2... — — 733. , 84,86 18441 ~62,52 
ee), a —~ 0,35 8,26 14,22 3,80 
0)... — _ 2.98 whee. wt - 


100,68 100,14 


20. Manganspat, durchsichtige rote Rhomboeder von Alicante, Lake Co. Colorado; 
anal. G. F. Kunz, Am. Journ. 34, 477 (1887): 


21. Manganspat, Spaltstiicke von Franclin, New Jersey; anal. P. E. Browning, 
Am. Journ. 40, 375 (1890). 


22. Ist die nach Abzug der méglicherweise als Zinksilicat vorhandenen SiO, und 
ZnO auf 100 umgerechnete Analyse 21. 


23. Manganspat von Scharfenberg, oberhalb MeiBen am linken Elbufer; anal. 
F. Kolbeck bei H. Zinkeisen, J. f. Bg. u. Hiittw. in Sachsen 1890, 40. 


24. Manganspat von Arzberg im Fichtelgebirge, strahlige kugelige Aggregate; 
anal. Hilger bei F. Sandberger, N.-JB. Min. etc. 1892", 37. 


25. Manganspat, Grube ,Kleiner Johannes“ bei Wunsiedel im Fichtelgebirge; 
anal. A. Schwager bei A. Schwager und C. W. v. Giimbel, Geognost. Jahreshefte 
7, 57 (1894). 


f 


1) Vgl. Anm. 1 auf S. 368. 


414 H. LEITMEIER, MANGANCARBONAT. a 


26. Zils 28. 29. 30. 
MEO et. -- 0,84 Spur -— 3,42 
CaQ). “vce een UG 123 1,02 2,68 3,94 
MnQ* - Sri ie goto 60,89 60,87 57,06 39,06 
FEO = ee ee Cee, -— -— (510 11,88 
COs” Gem gear onyae 37,00 38,02 — 38,38 
Unléslich . 2.) — — — — 3,07 
100,37 99,96 100,41 as 99,75 

CaCO Bae — —— — _— 

MnCOsnee ate 203/08 — = -— —- 

FeGO, (teed gaan. -—- — — —- 


26. Manganspat von Biersdorf, Sayn-Altenkirchen, rosafarbene Kristalle; anal. 
W. Ortloff, Z. f. phys. Chem. 19, 215 (1896). 

27. Manganspat, hellrosa Kristalle, mikroskopisch auf Reinheit gepriift, von 
Bockenrod im Odenwald; anal. Strube bei K. v. Kraatz-Koschlan, Notizbl. d. Ver. 
f. Erdk. Darmstadt [4] 1897, 50. 

28. Manganspat, tiefrote, auf ihre Reinheit mikroskopisch gepriifte Kristalle vom 
gleichen Fundorte; anal. wie oben. 

29. Manganspatkristalle von Narsarsuk am Meerbusen von Tunugdliarfik im stidl. 
Grénland; anal. G. Flink, Meddelser om Grénland, 24, Kopenhagen 1899, — Ref. 
N. JB. Min: etc, 19025 18. 

30. Manganspat von Macskamezé, Komitat, Szolnok-Drboka in Ungarn; anal. 
C.y. John bei F. Kossmat u. C.v. John, Z. prakt. Geol. 13, 325 (1905): 


pile 32, 33. 

MEO be Opul L160 0,90 
(iO a ee as 18,98 13,94 
MnQ ose Guo 0 40,00 35,16 52,00 
FeOs a= Deve ee, ees Lao 1,26 
GO. 5 eS Paha S.03 38,13 32,88 
Uinlos). ree -= 4,52 18,54 
100,00 99,17 99,84 

MgCOg. aay eopul: — — 
CaCO: Gin een 05 = = 
MniCO, <9  S9076 _- — 
FeCOn: g2.ONT eGae? — — 


31. Manganspat von Barthélemy, Val d’Aosta in Italien, Kristalle; anal. F. Mil- 
losevich, R. Acc. d. Linc. 15, 317 (1906). 

32. Manganspat vom Castell Lastua in Dalmatien, lichte Varietaét; anal. C. v. John, 
J. k. k. geol. R.A..57, 421 (1907). 

33. Manganspat, dunkle Varietat, vom selben Fundorte; anal. wie oben. 


Haufig kommen Gemenge von Mangancarbonat und Mangansilicat vor, 
die auch technisch ausgebeutet werden. Sie enthalten dabei gewéhnlich auch 
Magnesium-, Calcium- und Eisencarbonat. Ein solches Vorkommen beschrieb 
z.B. A.Lacroix,') das von M.Lineau?) Torrensit genannt wurde. Es kommt 
in den Bergen von Serre d’Anet in den Hautes-Pyrénées vor (Analyse 1). An 
derselben Fundstelle kommt ein manganreicheres Erz vor, das mehr MnCO, 
enthalt und den Namen »Viellaurit“ erhalten hatte (Analyse 2). 


') A. Lacroix, Bull. Soc. min. 23, 253 (1900) 
*) M. Lineau, Chem. Z, 22, 418 (1899). 


v ET ae a, ee — 


eeawtim, ” 
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1: oh 
dione i 3,62 a0 
MgO 1,42 0,77 
CaO 7,85 1,06 
MnO 48,48 63,01 
FeO. Et! 1,56 
(Al,O,) 7 
GOs 16,44 21,09 
SiO, 15,12 11,93 
(S) — 0,55 
H,O 3,22 ae 


100,06!) 99,97 


Das erste Carbonat (Analyse 1) entspricht beilaufig der Zusammensetzung 
MnCO,, MnSiO,'/,H,O. Das Carbonat der Analyse 2 entspricht 8MnCO,, 
2Mn,SiO,. Diese Erze stellen Gemenge dar, wie auch die optische Unter- 
suchung ergab. 

Ahnlich zusammengesetzt sind Umwandlungsprodukte: von Mangan- 
spaten, tiber die A. Bukowsky und F.Kretschmer Untersuchungen an- 
gestellt haben. Sie zeichnen sich durch ihren hohen Kieselsduregehalt und 
dadurch aus, da sie einen Teil des Mangancarbonats bereits in das Oxyd 
umgewandelt haben und so z. T. Ubergange zum Psilomelan oder Pyrolusit 
bilden. 


ts 2 oS: 4, 3). 

(K,O, Na,O) 1,85 2,47 nicht best. . — — 
MgO. . 1,82 1,80 nicht best. 1,85 0,90 
CaO 228" 22,43 13,97 Pit 8,15 
MnO B2ao, = 10,75 G02) 2059 9516/55 
(Al,O,) 0,66 2,20 5,59 — — 
n,O, 11,08 8,62 12,91 1,96 19,30 
Fe,O, 414 3,54 SLi. 084K 3/12 
(FeS) — — — — 1,88 
CO; 28,00. 26,20 LAOS 2082211562 
Si)»: 15,00 20,90 42,20 — — 
| A ee pao 0,18 nicht best. — — 
hygroskop. H,O LOos 5.282 
gebundenes HO } 0,70 0,50 Pin L186 A222, 
Unléslich a — _- 15,38)...927,27 
99,26 99,64 -- 99,42 99,48 


1,2u.3. Manganerze, die Gemenge darstellen von Manganspat, Calciumcarbonat, 
Manganspat und Psilomelan; von Gobitschau bei Sternberg in Mahren; anal. S. Vogel, 
bei F. Kretschmer, Osterr. Z. Berg- u. Hiittenw. 53, 59 (1905). 
4. Verwitterter Manganspat von Kuttenberg in BOhmen, feinkérnige, schwarzbraune 
Massen; anal. A. Bukowsky, N. JB. Min. etc. 1903", 338. ; 
5. Wie Analyse 4, nur dichte, blaulichgraue Aggregate. 


Die Erze von Gobitschau enthalten jedenfalls nur mehr sehr wenig Mangan- 
carbonat, da fast alle CO, zur Bindung von MgCO, und CaCO, und _ viel- 


1) Die Analysen sind der Arbeit A. Lacroixs entnommen; die Summe miibte 
richtig 97,16 lauten. 
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leicht auch eines Teiles FeCO, nétig ist. Das Manganerz selbst ist jedenfalls ein 
oxydisches und kein hydroxydisches, weil die Analyse nur einen sehr geringen 
Wassergehalt. anzeigt. 

Die Manganerze von Kuttenberg (Analyse 4 und 5) enthalten einen Teil 
des Fe,O, und Mn,O, als Hydrat; daB alles Mn,O, in Analyse 5 als Wad 
enthalten ist, wie A. Bukowsky glaubt, ist wegen des hohen H,O-Gehaltes 
wahrscheinlich. 

Der Manganspat ist fast niemals reines MnCO,, sondern enthalt stets 
isomorphe Beimengungen von MgCO,, FeCO, und CaCO,. Er bildet mit 
diesen Carbonaten oft kontinuierliche Mischungsreihen, so namentlich mit 
FeCO, (siehe auch bei Siderit), dann mit CaCO,, welche Mischungen man als 
Manganocalcit bezeichnet hat (siehe diesen); auch der Name Mangandolomit 
wurde fiir solche Mischungen gebraucht. (Siehe auch bei Ankerit und mangan- 
haltigem Dolomit.) 

Recht rein ist der Manganspat von Bockenrod im Odenwald (Analyse 28 
und 27). 

Die chemische Formel fiir reinen Manganspat ist MnCO,, entsprechend 
einer Zusammensetzung von: 


LAL C p= 12,00, CO, = 30,51 

1 At. Mn = 54,93 MnO = 61,63 

3At O = 48 100,00 
. 114,93 


Létrohrverhalten. Dekrepitiert vor dem Lotrohre; gibt eine violette 
(amethystrote) Boraxoxydationsperle, die auch bei Gegenwart von Eisen auftritt. 


Physikalische Eigenschaften. 


Brechungsquotienten. MN, = 1,59732 fiir Na-Licht nach W. Ortloff.') 

Das Molekularvolumen M, = 32,53; das Refraktionsaquivalent (vgl. S. 230) 
fir N,, R,= 19,43. 

Dichte. 0 = 3,45—3,60. 

Harte. Die Harte liegt zwischen 3,5 und 4,5. 


Thermische Dissoziation. Uber die Zersetzung des Mangancarbonats bei- 


hohen Temperaturen liegen nur Untersuchungen von L. Joulin’) vor, der 
fand, daB die Zersetzungstemperatur bei ca. 320° gelegen sei, also T = ca. 600; 
Berechnungen von O. Brill,*) der die Dissoziationstemperatur (Definition der 
Dissoziationstemperatur siehe S. 231) nach der fiir heterogene Gleichgewichte 
aufgestellten Nernstschen*) Gileichung: 


/ 


ze Q 
log p=— 5TLT + 1,75 log 7+ C, 


worin Q’ die Dissoziationswarme pro Mol bei konstantem Drucke und Zimmer- 
temperatur, p der ‘Dissoziationsdruck und C die Integrationskonstante, die fiir 


ee C = 3,2 ist,*) bedeutet, ergaben fiir die Dissoziationstemperatur 
== 632. 


) W. Ortloff, Z. f. phys. Chem. 19, 216 (1896). 

*) L. Joulin, Ann. chim. phys. [4] 30, 278 (1873). 

*) O. Brill, Z. f. phys. Chem. 57, 736 (1907). 

*) W. Nernst, Nachrichten der Géttinger Ges. d. Wiss. 1906, 1. 


EE ————— 
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Die Bildungswarme betragt nach J. Thomsen!): 
ateamin 5, CO = 180,69 Cal, 
Die fe veswatme des natitrlichen MnCO,- atts MnO und CO, ist nach 


See Chatelier*): 276 Cal. 


Léslichkeit. Der Manganspat ist, wie alle Carbonate, in verdiinnten Mineral- 
siuren léslich. Nahere Daten tiber die Léslichkeit sind mir nicht bekannt. 


Synthese. 


H. de Sénarmont?) stellte Mangancarbonat dar, indem er wiéahrend 
18 Stunden Manganchloriir auf Calciumcarbonat bei 150” im geschlossenen 
Glasrohr einwirken lie}, oder auch durch Fallung des Manganchloriirs mittels 
Natriumcarbonat bei 160°. Auch durch allmihliches Austreiben der Kohlen- 


- siiure aus einer mit CO, iibersattigten Mischung einer Lésung, von Mangan- 


Tt 


chloriir und Natriumbicarbonat gelang ihm die Darstellung. Es wurden, ob- 
wohl der Niederschlag’ stets kristallinisch war, keine deutlichen Kristalle er= 
halten, sondern es bildete sich ein schwach rosenroter Niederschlag, der 
60,9—61,5°/, MnO und 39,1—38,8°/, CO, enthielt. 

F. Hoppe-Seyler?) stellte stumpfe, mikroskopisch kleine Rhomboeder 
von Mangancarbonat dadurch dar, dab er eine Lésung von Mangansulfat mit 
Calciumearbonat im Uberschusse bei 200° erhitzte. 


E. Weinschenk®) erhitzte ein Gemenge von Manganosulfat mit Harnstoff 
wahrend einer Stunde auf 160—180°. Es bildeten sich kleine Rhomboeder 
und sechsseitige Spharolithen-ahnliche Gebilde. Sie waren farblos, und unter 
Brausen in Salzsaure leichtléslich und gaben im. Kolben kein Wasser. 
FE. Weinschenk zweifelt nicht daran, daB es sich bei diesen Gebilden um 
Manganspat handelte. 

A. de Schulten®) hat Manganspatkristalle dadurch erzeugt, daf er 
Manganchloriir auf dem Wasserbade mit Ammoniumearbonat behandelte. Die 
Kristallchen waren sehr klein. Auch erhielt er Kristalle, als er gefalltes Mangan- 
carbonat in mit Kohlensaure gesattigtem Wasser aufléste und rasch- erwarmie. 
Auch die so erhaltenen Kristallchen sind ziemlich klein. GrdBere Kristalle 
konnten erhalten werden, als A. de Schulten sich eines Apparates be- 
diente, den er friiher’) zur Darstellung des Malachits verwendet hatte. Die 
so erhaltenen Kristallchen zeigten negative Doppelbrechung und bestanden aus: 


Gefunden Berechnet fiir MnCO, 
aes /\ 3.05 ae 
MnO = 61,56 61,74 
CO, = 37,82 38,26 
99,38 100,00 — 


1) J. Thomsen, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12, 2031 (1879). 

As Chatelier, C. R. 120, 623 (1895). 

Bs Sénarmont, Ann. d. Chem. u. Pharmacie, 80, 216 (1851). 
*) F. Hoppe-Sey'ler, Z. Deutsch. Geol. Ges. 27, 529 (1875). 

5) E. Weinschenk, Z. Kryst. 17, 503 (1890). 

*) A. de Schultén, Bull. Soc. min. 20, 195 (1897). 

) A. de Schulten, C.R. 122, 1352 (1896). 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 27 


—- 
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Genesis des Manganspats. 


Uber die Bildung des Manganspats herrschen dieselben Ansichten, wie 
iiber die des Siderits, denn die Manganspatvorkommen enthalten fast  stets 
Siderit in gréBeren oder kleineren Mengen, und ihre Entstehungsweise ist 
sicher die namliche. Nach A. Bergeat') gibt es unzweifelhaft echt sedimentare 
Mangancarbonatbildungen. So halt auch F. Kossmat*) das Manganlager von 
Maczkamer6 in Ungarn, das Mn- und Fe-haltige Silicate und Carbonate enthalt, 
fiir eine urspriinglich sedimentére regional metamorph veranderte Lagerstatte. 

Das Mangancarbonat ist auch wichtig als primares Erz vieler Mangan- 
oxyd- und -hydroxydlager. 

Im tbrigen sei beziiglich der Genesis auf das beim Siderit Ausgefithrte — 
verwiesen (S. 433). 

Auch die Paragenesis ist eine ahnliche, nur kommen _ natiirlich hier 
manganfiihrende Zersetzungsprodukte, wie Psilomelan, Pyrolusit und Wad hinzu. — 


Umwandlungen des Manganspats. | 


Von grober Wichtigkeit sind die Umwandlungsprodukte des Manganspats; 
wie sich aus Siderit Limonit bildet, so bilden sich aus Manganspat ebenfalls 
hydroxydische Erze, wie Wad und Psilomelan. Es soll hier, um nicht vor- 
zugreifen, auf das bei diesen Erzen spater Mitgeteilte verwiesen werden. 


Ferrocarbonat (FeCO,). 


Siderit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Trigonal skalenoedrisch a:c = 1:0,8191 (A. Breithaupt)?). 
Rhomboederflachenwinkel = 103,41/, °. 
Rhomboederwinkel = 107°. 

Synonyma: Spateisenstein, Eisenspat, Spharosiderit, Oligonspat, 
Sideroplesit. 
) Das Eisencarbonat kommt in der Natur nur als wasserfreies Ferrocarbonat 
vor (vel. hieriiber S. 123). Als haufige Beimischung bei isomorphen Carbo- 
naten haben wir es schon kennen gelernt (Ankerit, Breunnerit u.a.). Es ist 
isomorph mit Magnesiumcarbonat, dem es am nachsten steht, mit Mangan- 
carbonat und mit Calciumcarbonat. Es bildet eines der wichtigsten Eisenerze 
und in der Weltproduktion des Eisens steht es in erster Reihe. Der Sideri 
kommt in zwei Formen vor, dem spatigen Eisenspat und dem radialfaserig 
struierten Spharosiderit. Als tonigen Spharosiderit hat man ein Gestein be. 
zeichnet, das einen sideritfiihrenden Ton darstellt; iiber die chemische Zu 
sammensetzung dieses Gemenges wird spater einiges mitgeteilt werden. : 


') A. Bergeat, Die Erzlagerstatten (Leipzig 1904), I, 254. 
*) F. Kossmat u. C,v. John, Z. prakt. Geol. 13, 325 (1905). 
8) Nach P. Groth, Chem. Kryst. (Leipzig 1908) II, 208. 
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Chemische Zusammensetzung und Analysenergebnisse. 


Der Siderit ist fast niemals ganz rein, sondern enthalt isomorphe Carbo- 
nate in wechselnden Mengen. In der folgenden Analysenzusammenstellung 
sind zuerst die alten Analysen nach C. F. Rammelsberg zusammengestellt 
und dann folgen die neueren Analysen. Den BeschlufS bilden zu technischen 
Zwecken angefertigte Analysen, die nur im groBen und ganzen ein Bild der 
Zusammensetzung geben. 

Altere Analysen: C. F. Rammelsberg’) teilt die Siderite in vier Ab- 


teilungen: ; rae 
8 I. Manganarme, magnesiahaltige Siderite. 


i Di a 4, 
GF Go ng 4,6 3,7 1,77 
oS a rae 1,0 1,0 0,92 
ore. e106 0,8 17 2,80 
eh be 25S, Ooi 24.1 53,8, (55,64 


1. Siderit von Escourleguy bei Baigorry in den Pyrenéen; anal. P. Berthier; 
Fe: Me = 55:1. 

2. Siderit von Pacho bei Bogota; anal. P. Berthier. 

3. Siderit von Pierre-Rousse bei Vizille, Dept. Isere; anal. P. Berthier. 

4. Siderit vom Erzberg in Steiermark; anal. H. Karsten; Fe: Mn: Mg = 19:1:1. 


Il. Siderite, die Manganoxydul von 4 bis 12°/, enthalten. 
Zu diesen gehdrt die Mehrzahl der Siderite. 


D: 6. Tic 8. 9. 10. 
Mme. 8. -,. 2,20 0,7 1,84 230 1,48 0,7 
a iy Sy — 0,67 — 0,40 Li? 
meee oS 4,20 6/5 LOT fol 7,64 8,0 
meee «6 (UCO,0G)§6=— 5535. 49,19 = 50,41 p02) 50,5 


5. Kristallisierter Siderit von Bieber bei Hanau; anal. Glasson;  enthilt 
Bevin = 12; 1. 

6. Siderit von Rancie bei Vicdessus in den Pyrenden; anal. P. Berthier; enthalt 
Cee wii 9 : 1. 

7. Siderit von der Grube Silbernagel bei Stolberg im Harz; anal. F. Stromeyer; 
enthalt Fe: Mn = 7: 1. 

8. Siderit von der Grube Hohegrethe, Hachenburg; anal. H. Karsten. 

9, Siderit von der Grube Junge Kesselgrube, Siegen; anal. H. Karsten. 

10. Siderit von S. Georges de Huntieres, Savoyen; anal. P. Berthier; enthalt 
Bervet= 6: 1, 


Ble 12; 13. 14. £5. 16. 
ee LO, 253 . 323, 222 » 245... 234 
ee. | C067 )6=SCO88 SC i,50 «i456 0,34 | 0,32 
ee 0.7600 957" 10,61 —.-7,56-. 17,65), 98,19 
age. .. 52,29 4920 47,16 . 46,97 47,10 48,86 
Unléslich 2 — = oe 5,74 4,6 2,55 


11. Siderit von Neudorf bei Harzgerode; anal. Soutzos. 

12. Siderit vom gleichen Fundorte; anal. Lehmann; enthalt Fe: Mn = 5:1, 

13—16. Siderit aus den Siegener Gruben, und zwar: 13. von Stahlberg, 14. von 
Bollenbach, 15. vom,Hollerter Zug, 16. von Stahlert; anal. C. Schnabel. 


2) C. F. Rammelsberg, Mineralchemie II (Leipzig 1875), 235. 
Phe 
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LW 18. 19. 20. vAN 22H 
MgO... 215°" 904-8080 9094 ~~ 1,fo. aaa 
CaO sev cvetcale 0,25. piel eeu se 0,16 0,35 
MnO... » «..' 830,860) ...0,04. 0,50); 9007 qsmeeee 
FeO . . . 50,37 48,91 50,91 49,41 50,56 46,68 


17—22. Siderit aus den Siegener Gruben, und zwar: 17. von Hauslingstiefe, 
18. von Sammerichskaule (Horhausen), 19. Silberquelle bei Obersdorf, .20. Kammer und 
Storch, 21. Guldenhart, 22. von Andreas bei Hamm a. d. Sieg; anal. C. Schnabel. 


2ot 24, vay 26. 
MeOristt sat 1525 2 24 1,41 2,4 
CAO ee ee 0,36 0,41 -—— 
MnQ@o 2 aa ee ew oO0 10,40 10,80 Lteg 
FeO", 2 Ae eaee 48,07 48,83 45,6 
Unloslich 7. “.- 62,04 _ a — 


23-—25, Siderit aus den Siegener Gruben, und zwar: 23. Alte Thalsbach bei Eiser- 
feld, 24. Kux, 25. Vier Winde bei Bendorf; anal. C. Schnabel. 


26. Siderit von Allevard, Dept. Isére; anal. P. Berthier; enthalt Fe: Mn = 4:1. 
Diese Analysen entsprechen beiliufig der Formel: MnCO, + 5 bis 6 FeCO,. 


II]. Manganreiche Siderite. 


Dale 28. 
MPO:<< soteaa tee pale fib — 
Cat mn eerie — 
MiiOss eee” Beetle ci piamen| 
FeO SS ee eel di ae 36,81 


27. Siderit von Alte Birke, Siegen (spharosideritisch); anal. C. Schnabel; 
FesMit 5-2: 


28. Siderit von Ehrenfriedersdorf; anal. G. Magnus; Fe: Mn = 3:2. 


IV. Magnesiareiche Siderite. 


29. 20); Sie 32: 30s 34, 
S| ee Eee 4 < 3,616 3,699 3,735 
MgOres 4) 015,400 22) 19 Tesenl Taco uae 
MiOt ee ft eta VO eng sae 257°’ 168 
FeO g. 2. 4238 "43.6 5 99 4450 46 eG ee ee 
ReiO:s, uaa oo? Ae ee Le 366° a 


; Pee oe von Allevard im Departement Isére in Frankreich; anal. P. Berthier; 
e:Mg = 

30. Siderit von Grande-Fosse, Vizille, Departement Isére; anal. wie oben. 

31. Siderit von Autun, Depart. Saéne-et-Loire in Frankreich; anal. P. Berthier. 


32. Sideritkristalle, Scialiee Erbstollen bei P6hl im sachsischen yo anal. 
G. Fritzsche; Fe: Mg = 2 Sallis 


| 33: Linsenfoumige Sideritkristalle von Dienten in Salzburg; anal. Somm er. 
34. Siderit von Mitterberg (Tirol)1); anal. Khuen; Mg: Fe = 1:4. 


1) E Es ist Tirol bei C. F. Rammelsberg angegeben, es wird sich aber wohl um 
Mitterberg bei Bischofshofen in Salzburg handeln. 


a 


R.A, 


A. Brunlechner, JB. d. naturhist. Landes-Mus. in Karnten, 17, 1 (1885). 


geol. 


Neuere Analysen. 


MgO 4,4 
CaO pad 
MnO — 
FeO 48,4 
Fe), — 
O, 36,2 
(SiO,) 8,2 
3) — 
2s OR aa 
(H,O) ee oe 
Unl6éslich. . a 
99,4 

MgCo, 9,2 
CaCO, 4,0 
MnCoO, — 
reco, . 78,0 


ANALYSEN. 
36. 37, 
ae 4,67 
_< 6,65 
=. 3,54 
53,90 45,03 
60." 
32,90 40,11 
2 
LE om 
99,84 100,00 
e 9,77 
oe 11,89 
= 5,74 
ae 779,60 


0,59 


99,99 


2,19 
Spur 
Bud 
95,10 


0,25 


100357 * 


3,22 
1,78 
Spur 
94,97 
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40. 
4,57 
0,04 
1,07 

Sl NT 
37,49 
4,84 
Spur 
Spur 
0,08 


09,86 


0,55 
114 
1,73 
82,52 


35. Siderit von Rude in Kroatien; anal. C.R.v. Hauer u. C.v. John, J. k. k. geol. 


95, 155 (1875). 


36. Siderit, braune Kristaéllchen von San Giovanni, Valdarno, Italien; anal. 
G. Grattarola, Boll. d. R. Comit. Geol. d. Ital. 1876. — Ref. Z. Kryst. 1, 86 (1877). 


37. Siderit aus dem Wittichertal im Schwarzwald; anal. F. Sandberger, Unter- 
suchungen von Erzgangen, (Wiesbaden 1885), 159. — Ref. Z. Kryst. 13, 416 (1888). 
38. Siderit von W6lch in Karnten, glanzende, durchscheinende Kristalle; anal. 


39. Siderit, gelblichweiBe Kristalle, von L6lling in Karnten; anal. wie oben. 


40. Siderit von Kapfenberg in Steiermark; anal. H. Baron v. Foullon, J. 


R.A. 36, 342 (1886). 
41. 
MgO 4,59 
CaO 0,96 
MnO ae 
FeO 50,52 
(ZnO) — 
(SiO,) Se 
CO, 38,07 
(S) 0,37 
(P) Spur 
(H,O) 0,07 
100,17 
MgCo, 9,59 
CaCO, | 
MnCo, 3,60 
FeCO, 81,46 


41. Siderit vom gleichen Fundorte wie Analyse 40; anal. wie oben. 
42—46. Sideritkristalle von verschiedenem Vorkommen in Baltimore 
* John Falls Steinbruch); anal. Palmer bei G. H. Williams, Baltimore 


5 


42. 43. 
0,99 1,02 
1,11 1,02 
982 59,41 
1,88 1,37 
aa 38,87 
==) 101,69 


44, 
1,14 
1,62 
58,806 
1,87 


37,00 


field Club, 1887. — Ref. N. JB. Min. ete. 1888", 18. 


45. 
1,34 


0,71 
59,14 
0,30 


37,98 


Ks ke 
40. 
1,26 
58,59 
37,65 
(z.T. vom 


naturalist’s 


anal. 


anal. 
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Rickstand 


MgCoO, 
O16 8 

Mn CO, 
FeCO,. : 


47, Siderit, 
v. Rirra; 


Fy Beyschilag, 


48, Siderit von der Grube Himmelfahrt, 
Bottger, wie oben. 


100,12 


48. 49 50. 
2,076 2,50 1,86 
3,013 2,86 4,68 

11,478 PETS 4,63 
50,422 49,01 40,75 
0,265 0,21 Spur 
— — 0,12 
28,775 31,84 Sy EPs | 

— — 4,15 

— — 0,50 
0,116 0,60 _ 

— —- 0,046 

— — O25 
0,497 — - 
3,058 1,20 — 

100,000 100,00 100,196 - 

— —- 3,88 

= _- 8,36 

— — (fen! 

a ~- 75,38 


Durchschnittsprobe aus 7 Schachten 
J. preuB. geol. L.A. 1888, 327, 


oberes Lager, 


49, Siderit von Grube Gliickstern, unteres Lager; anal. wie oben. 


50. Durchschnittsprobe verschiedener Schachte von Kamsdorf; anal. R. Zimmer- 
mann, wie oben. 


MgO 
CaO 
MnO 
Fe@Or 2 
(CoO) . 
Fe, @2 


(P, 6, a) 
(oye 
(P) 
(Cu) 
Riickstand . 


MgO 
Al,O, 
Fe,O 
SiO, 


Riick- | 
stand | 


52. 5a: 54. 
880°, . 786-21 fer 
12h) 9215 0,43 
aa 2,61 1,99 
45,34 4213 35,98 
goes as 
a 5,13 3,72 
41,55 37,89 36,06 
me 0,011 0,015 
a 0,005 0,004 
_ Spur Spur 
oe 2 37 72 
100,75 100,656 100,289 
a 0,09 0,13 
he 0,35 1,19 
ee 0,58 0,41 
am 1,75 8,90 


a1). 
0,90 
0,39 
1,97 
51,80 


34,24 
Spur 


12,34 


101,61. 


von Kamsdorf in Thiiringen; 


Kamsdorf in Thiiringen; 


56. 


L,2o 


101,36 


MgCOQ, .. — 
oe 
i 
0 


ANALYSEN. 


3 
5 bss 296 
= TT 
ns 3.20, 560,75 


Pee 83,52 90,28 


51. Siderit (Sideroplesit) vom Schneeberg bei Mayrn in Siidtirol; anal. A. v. Elterlin, 
J. k. k. geol. R.A. 41, 334 (1891). 
52. Siderit, kobalthaltig, hellrote Kristalle, von der Grube Ende im Harteborn- 
tale bei Neunkirchen im Siegener Kreise; anal. G. Bodlander, N. JB. Min. etc. 


1892", 236. 


53. Siderit mit etwas Eisenglanz vom Klippberg-Kitihlergrundbergbau in der Zips, 
Ungarn; anal. H. Baron v. Foullon, J. k.k. geol. R.A. 42, 168 (1892). 


54. Siderit vom Zahura Bergbaue in der Zips in Ungarn; anal. wie oben. 


55. Siderit von der Grube ,Kleiner Johannes“ bei Arzberg in der Nahe von Wun- 
siedel im Fichtelgebirge (Bayern); anal. A. Schwager; H. Schwageru.C.W. v. Giimbel, 
Geognost. Jahreshefte, 7, 57 (1894). 


56. Siderit von der Grube Erzberg bei Arzberg im Fichtelgebirge; anal. wie oben. 


ile 


a 
7 0) aan 0,87 
to 1,00 
a, Ct — 


(Fe,O,) . . 55,49 
CO 


Glihverlust. 36,28 
jy 3,60 


ey. C45 
— 
i, — 


mies. . 
Riickstand 


39,12 — 


— 0,57 
— 0,0012 
— Spur 


60. 61. 62. 
[50 —— — 

1,09 1,34 1,00 
= 3,24 3,50 


0,24 WAZ 15,17 
49,70 42,22 24,77 
1,90 3,46 2,79 
6,71 — 9,00 


Bo a5 Ag 37 45 
eT geese! B3 
(Adie ao" ~* 1,14 


Omid i O16 


100,90 


mee. Lh 
a 
Mees. 2 
Peo. 


100,64 100,00 


5,42 = 

0,86 a 
17,04 ae 
7732 : 


57. Siderit von Bilbao, nach Bg.- u. hiitt. Z. 52, 43 (1893). 
38. Siderit, Spaltungsrhomboeder von heller Farbe vom Wolfsberg am Harz; 


anal. W. Ortloff, Z. f. phys. Chem. 19, 214 (1896). 


59. Siderit mit eingesprengtem Kupferkies von Brezowo bei Kostolany in Ungarn; 


anal. C. v. John, J. k. k. geol. RA. 47, 749 (1897). 


60. Siderit von Nebereschnaje in RuBland; anal. Gervais, Bg- u. hiitt, Z. 61, 


350 (1902). 


61. Siderit von Bogdanovitsch in Mittelsibirien; anal. wie oben. 
62. Siderit vom Kaukasus; anal. wie oben. 


424 
63. 64. 6D: 
oO AEs os — — 
MgO . — 8,90 3,63 
Gap 1,09 0,94 — 
MnO . _- — Spur 
Fer: a 43515 Poo 
(ZnO) 1,00 — = 
ALO; 4,05 — = 
re,O,) As Se are — 
COg sana — 36,90 38,99 
Glithverlust . 30,05 — — 
(SiO,) 5,84 — — 
(P, Os) 0,27 -~ — 
Unldslich —_ 10,84 — 
O7F.27 100,73. .99 51 
MgCO, — 18,69 7,59 
CaCO: — 1,08 — 


Feo, 


63. Siderit von Quittein in 


(1902). 


69,52 92,29 


Nordmahren. 


BaSO, 


60. 
3,74 
9,48 


49,30 


99,42 100,33 100,03 
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und MnCO, wurden nicht be- 


64. Siderit von Rudo in Kroatien; anal. C. F. Eichleiter, J. k. k. geol. RA. 


53, 500 (1903). 


. 
. 
stimmt, daher die geringe Summe; anal. F. Kretschmer, J. k. k. geol. R.A. 52, 413 | 
; 


65. Siderit, gut ausgebildete Kristalle aus der Grube Sylvester im Weilertale in 
ElsaB; anal. M. Ungemach, Bull. Soc. min. 29, 194 (1906). 
66. Siderit, hellgelbe Kristalle von Bottino in Toskana; anal. E. Manasse, Processi 


Verb. d. Sc. Nat. Toscana 15, 20 


(1906). 


| 
: : é ; : | 
607. Siderit, braunrote Kristalle, vom gleichen Fundorte; anal. wie oben. 
68. Siderit, hellgetbe Kristallchen, Grube Frigido in Toscana; anal. E. Manasse, 


Atti Soc. d. Sc. Nat. Toscana 22, 81 (1906). 

69. 70. 71. 72, 73. 

0. 4h 3S Breese a - 
MgO 5,94 3,87 = 4,32 8,45 
CaO Spur 1,00 ae 10,92 1,23 

MnO ss 4,84 — _ pa 

FeO 55,09 47,76 o201 32:20 whe 
(Al,O,) ek ws if 1,24 1,07 
FeO... ae — _ 1,00 49,48 

CO. 4. = sae 37,12 nichtbest. 33,00) . 

(Hd) See Ae fee LOTT tote 
Riickstand . — — 15,80 3/32: 
100,73 94,59 = .,100,45 98 497 

MeCOs ss itee ae 8,10 — 9,07 os 

Caco, dine oe 1,78 = 19,50 = 

NiOCO wee _- 7,86 — -- — 

FeCO, ~_ 76,85 a 51,87 mA 


69. Siderit, braunrote Kristéllchen, Grube Frigido in Toskana; anal. wie oben. 


70. Siderit, kristallisiert von Markirch im ElsaB; anal. Carriere; L. Diirr, Mit. 


d, geol. L.A. Elsab-Lothringen 6, 


71. Siderit, braune, auf ihre Homogenitat gepriifte Kristalle von Frostburg Mary- 
land in Nordamerika; anal. W. T. Schaller, Z. Kryst. 42, 321 (1907). 


183 (1907). 


@) 
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72, Siderit von Grodischtsch in Schlesien; anal C. F. Eichleiter, J. k. k. geol. 
R.A. 60, 736 (1910). 

73. Siderit vom Brandberg bei Leoben in Steiermark; anal. im chem. Labor. d. 
montan. Hochschule Leoben; K. A. Redlich, Z. prakt. Geol. 18, 259 (1910). 

Zum Schlusse der Mineralanalysen folgen vier Analysen von besondets 
manganreichem Siderit: 


74, PS. 70. hes 

MgO O70 220°. 115 “oad 
CaO Oat 558°" 995 037 
MnO P7348 486) TR 2455 
FeO 3207)" 98.03") 98,53) 95,95 
CO, 36,47 38,79) 38,60) © 37,79 
(H,O) oe a ae 0,67 

100,07 99,45 99,34 99,19 
MgCO, Pac, (ATS UA o1 1,29 
CaCO, b15 (6506 705 "0.55 
MnCo, esGe 3807 37,76. 39,84 
FeCO,. 53,07 46,64 62,12 56,84 


74. Siderit (Spharosiderit) von Fels6banya in Ungarn; anal. G. W. Ditrich; 
Jeeveochroeckinger, V. k. k. geol. R.A. 1877,. 114. 

75. Siderit (Spharosiderit) vom gleichen Fundorte, durchscheinende Ktigelchen von 
schmutzigweiBer Farbe; anal. wie oben. 

76. Siderit (Spharosiderit) vom gleichen Fundorte; gelbbronzedurchscheinende 
Kiigelchen; anal. wie oben. 

77. Sider t (Spharosiderit) von Kapnik in Ungarn, traubige stalaktitische Formen 
von gelblicher Farbung; anal. wie oben. 

Erzanalysen. 
I. Franzosische Etsencarbonaterze. 

Eine Zusammenfassung zum Teil recht alter Analysen franzésischer Siderite, 
die in der » Ecole des Mines“ ausgefiihrt wurden, gibt A. Carnot.') Sie sind nach 
dem Vorkommen zusammengefaBt und sollen auch in dieser Reihenfolge hier auf- 
gefiihrt sein. Es handelt sich zum Teil um recht unreine Erzproben, so daB diese 
Analysenzusammenstellung, aus der nur diejenigen ausgeschlossen wurden, die 
einen ganz geringen Fe,O,-Gehalt besaBen, zugleich ein Bild davon gibt, von 
welcher Beschaffenheit die Eisencarbonaterze sind, die in der Technik Verwendung 


finden. Auch sind die Analysen ohne genaue CO,-Bestimmung ausgefihrt. 
ie ih ae 4, ys 
MgO 4,00 3,80 1,30 0,80 2,80 
CaO 3,80 Bin 5 60) 0,60 3,50 
(Al,O,) $308 2 3.80).— = 4,00 
ee — — 4,30 0,50 3,00 
Pe. 47,00 42,00 54,00 63,60 47,46 
Glithverlust 28,00 .28,00° ~22,00 33,60 29,00 
SiO, 13,00 20,00 2,60 0,60 10,00 
eS! ose gS _ 0,09 0,06 0,12 
as). » f) - — 0,06 
99,70 99,80 99,89 99,76 99,94 
naa 1889) *) (1879) (1888) (1873) 


') A. Carnot, Ann. de Min. 18, 5 (1890). 
*) Die Zahlen in der Klammer bedeuten das Jahr, in dem die Analyse angefertigt 
worden war. 
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Siderit vom Canton de Rethel; im Département des Ardennes. 


(2) 


3. Siderit vom Canton de Cabanes; Comune de Larcat; Département de L’Ariége. 
4. Siderit vom Canton de Castillon; Comune de Castillon, Département de L’Argiere. 


5. Siderit vom Canton de Durhan; 


de Landes. 


6. Tb 8. 9. 10. jw 

MgO. — 1,80 1,00 = -= — 
CaO ee 18,00 8,00 21,00 20,00 13,00 18,00 

(ALO. = -— -= 4,10 4,10 “= 
Fe,O, .,. . 20,60 743,00 ~ 45,00 36,90 948205 
(Al,O, + S10.) 21,00. 22,30 8,00 --- == 17,30 
Glithverlust. 33,00 ~2400 24,00 25,30 21,00 28)0¢ 

sIOsuets —— = —— 13,00 13,00 — 
(H,SO,) 1,00 0,50 0,30 0,30 0,40 0,10 
(P,O.) 0,20 0,30 0,40 Spur Spur 0,20 
99,80 9990 99,70 99,60 99,70 99,90 

1862 1860 1861 1862 


6. Siderit vom Canton de Baume-les-Dames; Comune de Voillans. 
7. bis 10. Siderit vom Canton de Boullans; Comune de Laissey. 


11. Siderit vom Canton Rougemont; Comune de Viéthorey-Fallot; alle sechs aus 


dem Département du Doubs. 


Pe 1S: 14. ilfs), 16. ve 

MgO . 6,00 8,80 — 4,60 5,20 4,00 
CaO —. 1,00 1,20 0,60 0,60 0,60 0,40 
Fe,O, . « 35,40  551/40.41,62,80) “53,00 = 00,20 Boras 
Gluhverhust .. .33,80 - «32,60, 435,000..34,00 727,00 1,20 
SiO, ce 2,00 4,60 0,80 0,80 0,20 30,00 
(HLS Oa)a 0,26 — 0,50 Spur Spur Spur 
CACh 1,50 1,20 0,20 1,50 0,60 0,70 

99,96 99,80 99,90 9950 99,80 99,70 

1858 1858 1858 


12. bis 17. Spatiger Siderit vom Canton d’Allevard; Comune d’Allevard, Départe- 


ment de L’Iseére. 


18. 19. 20. PAN 22. 23% 
MgO 3,60 130) Spur 2,00 0,05 3,80 
CaO 0,40 0,20 Spur Spur 7,00 1,60 
(Al,O5) —- = 1,60 — ~~ — 
n,Og, = Spur — 3,81 Spur 0,80 
FeO »» 60,00. »-60,00'... 55,60 . 9 58,00 . 6204  oaaaG 
Glihverlust ... 32,00 »,,35,/30., 38,0079) 30,00 27,00" sss 
SIO va 2,00 3,00 4,60 0,30 aaa 1,60 
CLSO)) 5 Spuren _ Spur 0,03 2,60 0,09 
(P43) 120 0,06 Spur 0,02 Spur 0,03 
9950 9986 9980 99,76 99,89 99,92 

1858 1873 1881 


Comune de Castel-la-Caoune, Département 


18. Siderit spatig, vom Canton und Comune d’Allevard, Département de L’Isére. 
19, bis 21. Siderit vom Canton d’Espelette; Comune d’Ainhoa, Département 


des Basses-Pyrénées, 


a 


a 
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22. u. 23. Siderit von der Grube d’Uitalégny, Canton de St. Etienne de Baigony, 
Comune de la Fonderie, Département des Basses-Pyrénées. 


24, play 20. rae 28. 
MgO 1,22- 15,20- 17,00 0,60 = 
ed 100 27,20 24,60 Spur 2,00 
AIO, +SiO, . 0,33 ae a ae = 
i Spur Spur Aya) 2,00 
eee ee 05,93 517,40 17,10 6830 62,50 
Gliihverlust . . 32,00 3230 3200 2460 33,00 
PMD ed anys |). 11 3 8,00 9,00 4,00 0,20 
BCO Jail = tae me 0,20 
Beetle. y > 0,06 0,02 0,02 0,04 Spur 

99,94 100,12 99,72 9984 99,90 

1875 1883 ~ 1876 


24, Siderit vom Canton de Laruns, Comune de Laruns, Département des Basses- 
Pyrénées. 

25. und 26. Siderit vom Canton d’Accous, Houndorbe vallée d’Aspe, Département 
des Basses-Pyrénées. 


27. Siderit vom Canton d’Arles-sur-Tech; Comune de Labastide, col de Villarem, 
Département des Pyrénées orientales. 


28. Siderit vom Canton d’Arles-sur-Tech; Comune de Labastide, col de Boulet, 
Département wie oben. 


29. 30. oily B2. O32. 
Se me 317 1,00 0,60 0,80 — 
eee ts. © © 27,33 2,00 Spur Spur 1,50 
ee ae 302 2,00 1,30 0,90 — 
meee =) = = 23,01 60,60 65,60 68,00 » 65,66 
Glithverlust . . 41,66 30,30 31,00 2800 29,00 
Moe. fs cas pur 2,60 1,30 2,00 3,00 
(H,SO,) ; — 0,60 -- -— 0,30 
Bou.) . ~ > Spur Spur ~: -— Spur 
99,49 99,70 99,80 99,70 99,46 
oie tea aT 
1869 1860 1874 18706 


29. Siderit vom Canton des Prades, Comune des Fillols, Département wie oben. 


30, Siderit vom Canton des Prades, Comune de Vernet les Bains, col du Canigon, 
Département wie oben. 


31. und 32. Siderit von Canton und Comune wie oben, col de La Tour; Dé- 
partement wie oben. 


33. Siderit vom Canton d’Olette, Comune de Nyer, Département wie oben. 


I]. Erzanalysen aus der k. k. Geologischen Reichsanstalt in Wien. 


Aus dem J. k. k. geol. R.A. wurden im folgenden die technischen Spat- 
eisensteinanalysen vom Jahre 1860 an zusammengestellt. Diejenigen neueren 
Analysen, die mit besonderer Sorgfalt ausgefiihrt sind und nicht als blob 
technische Analysen gelten kénnen, sind in der Zusammenstellung der neueren 
Analysen von S. 421 bis S. 425 enthalten. 


428 H. LEITMEIER, FERROCARBONAT. a 


34. 35: 36. oe 
MegCO en en 3,0 41,6 4,1 
CaClOs+ sts 14 Sa ee 50,7 Pes. — 
MnGO ues) Se ieee ees — — Spur 
FeCO, 1. wagers es 42,6 36,9 93,2 
(ALO) -) es —— — Spur 
Unléshichi ®.'4 >. Beet 3,7 19,3 21 


100,0 1000 100,0 99,4 


34. Eisenstein') vom Carolistollen im Jagerbachgraben in den Osterreichischen 
Alpen; anal. K. R. v. Hauer, J. k. k. geol. R.A. 14, 141 (1864). 

35. Kluftausfiillung in den Hierlatzkalken, nérdl. von Freiland in den ésterreich. 
Alpen; anal. wie oben. 

36. Spateisenstein von Lackenhofen in Niederésterreich; anal. K. R. v. Hauer, 
J. k. k. geol. R.A. 15, 396 (1865). 

Bits Spateisenstein von Altenberg bei Neuberg in Steiermark; anal. A. Gesell, 
J. k. k. geol. R.A. 16, 526 (1866). 


38. 39. 40. 41, 42. 43, 
MgO . 5,08 —— — - — — 
MgCo, 3,95 1,20 py lS 2,50 3,79 
Gay. _ — — = _ 
CaCO, — SoU 520,12 1,80 220 1,50 
MnO . 0,73 — — — — 
MnCO, — 1,60 0,70 0,99 0,48 Spur 
FeO 5485 54,91 34,47 47,75  53)16 Shoes 
CO, 39,14... 34,51, » 20,06. , "30,01 " B33, 4Gg eee 
S10, —- 2,80 10,40 12,48 350: » yea 
(3) noe “= — £25 -- ~- oo 
(iQ) “ae — 6.2 — — —- 
Unloslich . 0,20 — ae —: — = 


100,00 101,27 99,32 9818 100,30 100,58 


38. Spateisenstein vom Bohnkogel bei Neuberg in Steiermark; anal. A. Miko, 
J. k. k. geol. RA. 16, 527 (1866). 

39. Spateisenstein vom Grubenfeld Embla, innere Zone an der Donnersalpe bei 
Eisenerz in Steiermark; anal. A. Pattera, J. k. k. geol. RA. 22, 31 (1872). 

40. Spateisenstein vom Grubenfeld Midgard; innere Zone, teilweise zu Limonit 
verwittert; Fundort und anal. wie oben. 

41. Spateisenstein vom Grubenfeld Barri, auBere Zone vom gleichen Fundorte 
und. anal. wie oben. 

42, Spateisenstein von WeiBenbach, bei Eisenerz in Steiermark; anal. wie oben. 

43. Spateisenstein vom Grubenfeld Gefion, Donnersalpe bei Fisenerz in Steier- 
mark; anal. wie oben. 


44, 45. 46. 47, 48. 49. 
MgCO,-+ CaCO, Spur 1,0 Spur 1,4 Spur 0,9 
MnCl.) «. <2 ees. 4,0 3,0 3,6 Spur 2,4 
PECs ots! eee oe 93,4 92,3 93,0 89,4 92,0 
(Al,O,) +Si0, 27 ealsG 0,7 2,9 La 6,6 3,0 
(HOV sre cee a 0,9 2,4 0,9 3,0 The 


100,0 100,0 100,0  100,0 99,0 100,0 


') Die Bezeichnung des Erzes erfolgt stets wie sie im Originale angegeben ist. 
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44, Spateisenstein vom Eulalia-Fach vom GroBzechnergang aus der Gegend von 
Iglo in der Zips in Ungarn; anal. C.R.v. Hauer und C.v. John, J. kk. geol. R.A. 
25, 180 (1875). 

45. Spateisenstein vom Anna Palocsa-Stollen-von Breitengang; Fundort und anal. 
wie oben. 

46. Spateisenstein vom Michaélis-Stollen vom GroBzechnergang. Fundort und 
anal. wie oben. 

47. und 48. Spateisenstein vom Josephistollen, 47 vom Hangendgane, 48 vom 
Grobengang; Fundort und anal. wie oben. 

49. Spateisenstein aus dem Markus-Gabriel am Grobengang; anal. wie oben. 


50. Sik aye 53: 54. Sy. 
MgCO,+ CaCO, Spur Spur Spur Spur Spur Spur 
eee |. «Spur Spur Spur Spur Spur Spur 
aoe... 93,6 95,0 94,0 92,1 90,0 94,0 
roy+SiO,-. 2,1 0,1 7 4,5 6,4 11 
Se fe 4,0 3,0 3,0 2,9 3,8 


2 


98,9 99,1 00.3. e006, 2100,5... 98,0 


50. Spateisenstein vom Longinus im Kalten Grund aus der Gegend von Iglo in 
der Zips in Ungarn; anal. C.R. v. Hauer und C.v. John, J. k.k. geol. R.A. 25, 180 
(1875). 

51. Spateisenstein vom Rosenfeld; Fundort und anal. wie oben. 

52. Spateisenstein vom Freischurf unterhalb Grettl; Fundort und anal. wie oben. 

53. Spateisenstein vom Thurzonc, oberhalb Gé6llnitz; Fundort und anal. 
wie oben. 

54. Spateisenstein vom Kreuzschlag, oberhalb GdOllnitz; Fundort und anal. 
wie oben. 

55. Spateisenstein vom Freischurf Zakoretz; Fundort und anal. wie oben. 


56. Sy 58. 59. 60. 61. 
ee AY 12,0 — — = — 
MgCO, = - 6,7 7,0 8,0 6,8 

aoe, .. . 6,3 4,3 — ~- — as 
ode 0,3 0,2 0,3 0,4 
mm, .. ; — 2,6 2,9 3,0 2,8 
ae els Shoe, 6 Paws Gn ws0e 
(Al,O,) — -- 0,8 0,4 0,5 0,8 
mee er 55,7 60,6 — aes a: a 
CO, + (H,O) 19,4 21,0 — aa = a 
ol) — Spuren Spuren Spuren  Spuren 
(S) . — Spuren Spuren Spuren  Spuren 


Minieslich - . 106 20° 33 (08 06 .| 18,7 


99,7 99,9 99,7 99,5 99,4 99,6 
56. Spateisenstein von Rakos (ohne nihere Fundortangabe); anal. C. R. v. Hauer 
ieee vepoun, |. k.k.. geol.. R.A; 25, 165. (1875). 
57. Spateisenstein von Zelesnik (ebenfalls ohne nahere Fundortangabe); anal. 
wie oben. 
58. Spateisenstein, grober Gang, Martini Dreifaltigkeitsgrube, GroSbindtner Ge- 


birge bei [glo in Ungarn; anal. C. R. v. Hauer u. C.v. John, J. kk. geol. R.A. 25, 
201 (1875). 
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59. Spateisenstein vom Robertigang, Robertigrube, Schiefferlandgebirge bei Iglo; 
anal. wie oben. 


60. Spateisenstein vom Josefigang, Josefi Ludovicigrube, Vorderglanzengebirge 
bei Iglo; anal. wie oben. 


61. Spateisenstein vom Vasmezdgang, Vasmezégrube, Hinterglanzengebirge bei 
Iglo; anal. wie oben. 


62. 63. 64. 
MegCO.... ere tee 8,2 
CAO KT oie oer 1,3 2 
MACO? Dare aa 3,8 3,5 
PEC ae 8) Be ee 80,4 82,5 
(ALO) ec wre ecm sh 0,4 0,9 
(2) an teria oie tarmae Oth Spur Spur 
(S)4y ae fee bee DUE — — 
Winlocsiche ee = 0,2 2,9 


100,7 99,1 99,2 
62. Spateisenstein vom Rinnergang, gleichnamige Grube, Hinterglainzengebirge 
bei Iglo in Ungarn; anal. wie oben. 


63. Spateisenstein vom Conradgang, gleichnamige Grube, Hinterglanzengebirge 
bei Iglo; anal. wie oben. 


64. Spateisenstein vom Petri-Pauligang, gleichnamige Grube, Graitel, Hinter- 
lanzengebirge bei Iglo; anal. wie oben. — Die Vorkommen der Erze von Analyse 


vot 


y 


58—64 liegen im Bindtaer und Klein-Hniletzer Grubenbezirke. 

65. 66. 67. 
MeQiint) aise 4,35 3,05 3,45 
a= 1,28 0,79 133 
ReOin trae d fe ab ae 47,62 51,89 
Mn,O, <<. iie Splren= 95,02 2,61 
json CPi e —- 6,51 3,10 
5 ae Oto. aoc de 37,70 

SiO). ee ee 0,50 2,47 — 

(Fi, Oe es == 0,48 — 

(HOyar oo: 0;43 2,47 — 


100,19 101,20 100,08 
65. Unverwitterter, grobblattriger Siderit vom Hiittenberger Erzberge in Karnthen; 
anal. L. Wolf, bei F. Seeland, J. k. k. geol R.A. 26, 84 (1876). 
66. Siderit mit beginnender Verwitterung, vom gleichen Fundort; anal. wie oben. 
67. Sideritkristall mit beginnender Verwitterung, vom selben Fundorte; anal. 
H. Pinno bei F. Seeland, wie oben. 
Im J. k. k. geol. R.A. 31, 504 (1881) ist ebenfalls eine Sideritanalysen- 


zusammenstellung gegeben, bei der aber die Fundorte nicht naher be- 
zeichnet sind. 


II]. Analysen einiger amerikanischer carbonatischer Eisenerze. 


Diese Analysen sind dem Werke F. W. Clarkes?) entnommen. 


1) F, W. Clarke, The Data of Geochemistry (Washington 1908), 492. 


in 
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seo 68. 69. 70. FA 
( ay ) 22 2c cae ( 
Soe st Oe 
Meet Gu. 3,64. 266. 852. 1,94 
ore | «(Cod O81. (2205 0.66 
i ee eh. 97) > 5,06" © 0:28"" 0,20 
Pen 8737 8285 10,72" 39.77 
ec me 1,20 427." 007 = 430 
rrr ALO! § 814 044) e931 
oe ee.) 25,21... 3032 32,42... 26,20 
SO, . . . . 2886 15,62 2390 26,97 
ee ee p59 | i $i 
Peepers Sick ag - 0,03 
Boer er AM) = Bs (1 emis 
Oe een i 168) - 0,68 10,90)" 0:61 


99,97 100,41 99,76 100,17 
34, Siderit vom Sunday-See in Michigan; anal. W. F. Hillebrand, Bull. geol. 
Surv. U.S. 228, 318 (1904). 
35. Siderit vom Penokee-Distrikt in Michigan; anal. R. B. Riggs, wie oben. 
36. Siderit vom Gunflint-See, Kanada; anal. T. M. Chatard, wie oben. 


37. Siderit (bei F. W. Clarke steht Ferrodolomit) vom Marguette-Distrikt in 
Michigan; anal. G. Steiger, wie oben. 


Formel. Der Siderit ist selten rein, sondern fast immer mit MnCO,, CaCQOg, 
MgCO, gemengt. Am reinsten scheint der Siderit von Frostburg, Maryland in 
Nordamerika zu sein, der sich fast als vollstandig reines Eisencarbonat erwies 
(Analyse 71 auf S.424). Die unldslichen Bestandteile gehéren wohl gr6Bten- 
teils der Gangmasse an und werden aus Kieselsaure und Silicaten bestehen. 

Die chemische Formel des reinen Carbonats ist FeCO,, der entspricht 


Pe Atk ese bo CO, = 37,98 

1, Fe= 55,85 FeO = 62,02 

3.5 O =48 100,00. 
115,85 


Uber die Mischungen von Eisencarbonat, mit Magnesium und Calcium- 
carbonat, vgl. auch bei Dolomit (Ankerit) und Magnesit (Breunnerit). 


Létrohrverhalten und Reaktion. Siderit gibt mit Borax eine gelbe Oxy- 
dations- und griine Reduktionsperle. Nach F. Cornu’) reagiert Siderit gegen 
Lackmuspapier sehr schwach alkalisch, gegen Phenolphthaleinlésung gar nicht. 


Physikalische Eigenschaften. 


Spezifisches Gewicht. Die Dichte des Siderits ist 3,83—3,88. Sie richtet 
sich natiirlich stets nach den Beimengungen. 

Die Harte ist ca. 3,5—4 nach der Mohsschen Skala. 

Brechungsindices nach A. Hutchinson’): 


1 F. Cornu, Tsch. min. Mit. 25, 506 (1906). 
*) A. Hutchinson nach P. Groth, Chem. Krist. II (Leipzig 1908), : 


tw 
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Licht N, N, 

Li 1,6278—1,6306 1,8642—1,8655 
Na 1,6310—1,6342 1,8722—1,8734 
Tl 1,6344—1,6377 1,8798—1,8812 


Die Bestimmungen sind an nur wenig Mg, Mn und Ca_ enthaltenden 
Kristallen ausgefiihrt. Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ. 

Andere physikalische Konstanten: Das Molekularvolumen M,= 30,01. 
Refraktionsaquivalent fiir NaS 28,04. fiir NM, = 18,77. 

Thermische Dilatation: Die Ausdehnung betragt nach H. Fizeau’) fiir 1°. 


In der Richtung der Achse @ = 0,00001918 
noo» » normal darauf ( = 0,00000005. 


Die Veranderung des Rhomboederwinkels betragt 0° 3’ 38” per Grad. 

H. Le Chatelier?) bestimmte die Bildungswarme des Eisencarbonats 
aus Oxydul und Kohlendioxyd mit 126 Cal. 

Die Dielektrizitatskonstanten am Siderit wurden von W.Schmidt*) an 
Kristallen von Siegen in Westfalen bestimmt mit: 


1B Ds 
1. nach alterer Methode { parallel der Hauptachse c DC, = 6,80 6,90 
2. nach neuérer Metiiode | normal ¢.. . .-. .._. .DC) =s/] 3a 


Einwirkung von Radiumstrahlen. Nach den Untersuchungen C. Doelters?*) 
wird zart gelblicher Siderit durch Radiumbestrahlung mehr braunlichgelb, eine 
Verainderung, die auch langsam an der Luft vor sich geht und nichts anderes 
als die Oxydation des Eisenoxyduls zu Eisenoxyd darstellt. Radiumstrahlen 
bewirken somit hier eine Reaktionsbeschleunigung. 

Léslichkeit. Uber die Léslichkeit ist das wenige Bekannte schon von 
G. Linck im allgemeinen Artikel S. 124 gebracht worden. 


Synthesen. H. de Sénarmont’) stellte Eisencarbonat durch 12- bis 
18 stiindige Einwirkung von Eisenchloriir auf Calciumcarbonat bei 135—180° 
in zugeschmolzenem Glasrohre dar und auch dadurch, dali eine Lésung von 
Eisenoxydulsulfat in eine Losung von Natriumbicarbonat gebracht wurde, 
wobei beide Lésungen stark mit Kohlensaure iitbersattigt waren und nun bei 
130—200° die Kohlensaure allmahlich entweichen gelassen wurde. Der graulich- 
weifBe Niederschlag bestand aus mikroskopischen Rhomboedern, die in trockener 
Luft unveranderlich waren und sich in feuchter Luft nur sehr langsam gelblich- 
braun farbten.’ Die Zusammensetzung war 62°/, FeO und 38°/, CO,. 


F. Hoppe-Seyler®) erhielt dadurch Eisencarbonat, daB er Eisensulfat mit 
itberschiissigem Calciumcarbonat in Wasser auf 200° erhitzte und einige Zeit 
diese Temperatur einwirken lie}. Es hatten sich mikroskopisch gut bestinim- 
bare rhomboedrische Sideritkristallchen gebildet. 


Diese beiden Darstellungsarten sind auf ganz ahnliche Weise ausgefiihrt, 
kommen aber fiir die natiirliche Bildung des Siderits wegen der hohen Tem- 


1) Nach A. Des Cloizeaux, Manuel II, (Paris 1874), 147. 

*) H. Le Chatelier, (CGC Ro 120,, G23) (1895), 

3) W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919 (1902). 

*) C. Doelter, Das Radium und die Farben (Dresden 1910), 40. 

°*) H. de Sénarmont, Ann. d. Chem. u. Pharmacie 80, 215 (1851). 
*) F. Hoppe-Seyler, Z. Dtsch, geol. Ges. 27, 529 (1875), 
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peratur, die verwendet wurde, nicht in Betracht, wenn auch der eingeschlagene 
Weg mit den Vorgangen bei der metasomatischen Bildung des Siderits (siehe 
unten) immerhin in eine gewisse Beziehung gebracht werden kann. 


Vorkommen und Genesis des Siderits. 


So wie die Entstehung des Magnesits und Dolomits heute noch nicht vollig 
aufgeklart ist, so ist auch die Genesis des Siderits, die doch fiir die Lagerstatten- 
lehre von so grofer Bedeutung ist, ein noch nicht in allen Teilen geléstes Ratsel. 
Genetisch scheint der Siderit dem Magnesit sehr nahe zu stehen, und hochst- 
wahrscheinlich erfolgte die Bildung dieser beiden Carbonate unter 4hnlichen Ver- 
haltnissen. Wie beim Magnesit und zum Teile auch Dolomit sind auch hier die 
Ansichten geteilt und treffen sich alle in der Frage: sind die Sideritlagerstatten 
direkte Absatze, sind sie also sedimentarer Natur, oder verdanken sie ihr 
Dasein Umwandlungsvorgangen, sind sie demnach metasomatischer Natur? 
Namentlich in neuester Zeit, durch die eingehenden Untersuchungen von 
R. Canaval, B. Baumgartel und K. Redlich wissen wir, daB fiir einen 
groBen Teil der Siderite der Alpen die metasomatische Entstehung groBe Wahr- 
scheinlichkeit besitzt. Den Mineralogen interessiert wohl vor allem auch in 
bezug auf die Genesis der Siderit und seine Ubergangsglieder zum Kalkspat 
und Magnesit. Und eben aus dem Studium dieser Ubergangsglieder (Ankerit, 
Braunspat) konnte man die neueren Ansichten iiber die Genesis des Siderits 
entwickeln. Hier hat die Erzlagerstattenlehre eines ihrer interessantesten Themen 
vor sich, und daB zielbewuBte Forschung auf moderner Grundlage Erfolge 
bringt, das beweisen die Arbeiten der friither erwahnten Forscher. 

Bei der Verwitterung des Spateisensteins entsteht der sog. eiserne Hut 
dieses Erzes in Form des Brauneisensteines, der, falls der ZersetzungsprozeB 
in gentigende Tiefe gedrungen ist, fiir sich eine bauwiirdige Lagerstatte bildet, 
wahrend das primare Erz oft so reich an Kalk (Ankerit) oder Magnesit 
(Breunnerit) sein kann, daB es unbauwirdig wird. 

Zu den abbauwiirdigen Lagerstatten, die dieser Umwandlung ihre Ent- 
stehung verdanken, gehdren z. B. die Brauneisenerzlager der Appalachen im 
Osten der Vereinigten Staaten und die Limonite von Gyalaz in Siebenbiirgen. 


Die Genesis der Sideritlagerstatten ist namentlich in den Alpen noch viel 
umstritten. Das bekannteste Vorkommen, der Erzberg in Steiermark, ist ein 
Gemisch von Siderit und Ankerit, der auf Porphyroiden ruht.') Als seltenere 
Begleiter der Erzmasse finden sich Pyrit, Kupferkies, Arsenkies, Bleiglanz, 
Zinnober und Fahlerz. 

Von Schouppe?’) u. a. wegen der scheinbaren Konkordanz in der 
Schichtfolge fiir sedimentér gehalten, haben die neueren Arbeiten namentlich 
K. Redlichs*) gezeigt, daS eine Umwandlung nach Kalk vorliegt, ein Vor- 
gang, der in den folgenden zwei Gleichungen seinen Ausdruck findet: 


CaCO, + FeCO, = CaFe(CO3)2, 
CaFe(CO,), + FeCO, = 2FeCO3 + CaCoO,. 


1) K. Redlich, Verh. k. k. geol. R.A. 1908, Nr. 15. 
*) Schouppe, Verh. k. k. geol. R.A. 1854, 369. 
%) K. Redlich, Tsch. min. Mit. 26, Heft 5 u. 6. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 28 
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Den Haupteinwurf gegen die metasomatische Erzbildung, das Fehlen der 
Zufahrtswege und die Reinheit der Erze, hat K. Redlich’) in seiner Arbeit 
iiber die Radmer bei Eisenerz dadurch widerlegt, daB er daselbst ausgesprochene 
Gange, die zum Lager scharen, nachgewiesen hat, ferner das Vorkommen von 
Sulfiden, wie Bleiglanz, Arsenkies, Fahlerz, Zinnober usw., Sulfaten, wie Baryt, 
Anhydrit usw., in fast allen Lagerstatten dieses Typus gezeigt hat. 

Derselbe Autor?) hat aber den innigen genetischen Zusammenhang mit 
den kristallinischen Magnesiten nachgewiesen und gezeigt, daB letztere eine 
vollstindige Reihe in allen Mischungsverhaltnissen bis zum reinen Siderit dar- 
stellen, und daB durch die gleiche Paragenesis dieser Zusammenhang um so 
mehr in die Augen fallt. 

Diese Paragenesis (siehe Magnesit) beruht in dem Mitvorkommen des — 
Ankerits, der beim Magnesit seinen Vertreter im Dolomit findet, ferner in dem 
Auftreten der zahlreichen Sulfide, wie sie schon erwahnt wurden. 

Das Beispiel des Erzberges gilt fiir alle alpinen Sideritlagerstatten, welche 
in der sog. Grauwackenzone von Kalk begleitet werden. Aber auch in 
friiheren geologischen Perioden finden wir denselben Typus. 

Die groBen Sideritlagerstatten von Hiittenberg in Karnten, in den rae 
linen Schiefern des Archaikum aufsetzend, sind 6fter besprochen worden. 
Die Erze sind an kérnige Kalke gebunden, die Einlagerungen in kristallinen 
Schiefern bilden. Wa&ahrend diese Sideritlager friiher allgemein als eine direkte 
Sedimentbildung angesehen wurden, hat Brunlechner’®) seine Ansicht dahin 
ausgesprochen, daB die Hiittenberger Erze keineswegs vollstandig als Ergebnis 
der Sedimentation angesehen werden dirfen und da metamorphische Prozesse 
zweifellos bei ihrer Bildung eine Hauptrolle gespielt haben. Schon bei der 
primaren Ablagerung des Siderits diirfte mindestens teilweise eine Verdrangung 
von Kalk durch Eisencarbonat stattgefunden haben. Fitr sedimentéren Absatz 
des Eisencarbonats spricht die fast normal zu beobachtende deutliche Schichtung 
der Erze und die Art des Gesteinsverbandes zwischen Siderit, Glimmerschiefer 
und Kalk; daneben treten aber Merkmale auf, die auf eine urspriingliche 
Bildung von Eisencarbonat durch Verdrangung von Calciumcarbonat hinweisen. 
R. Canaval‘) erkannte den plutonischen Charakter des Turmalinpegmatits, 
der die Schiefermassen durchbricht, und brachte mit diesem die Bildung der 
Erzlager in Zusammenhang, indem vielleicht Thermalwasser, die wahrend oder 
nach AbschluB granitischer Eruptionen emporstiegen, die Ablagerung des Spat- 
eisensteins veranlaBt haben kénnten. Das Vorkommen von Baryt und Eisen- 
kies, von Sulfureten und Arseniden in Gemeinschaft mit den Eisenerzen wiirde 
sich auch durch eine derartige pneumatolytische Entstehung der Lagerstatte 
erklaren. 

B. Baumgartel®) erkannte dann, daB die Schiefer ihre kristalline Be- 
schaffenheit der Einwirkung eines Granits verdanken, auf dessen Vorhanden- 
sein durch die zahlreichen Injektionen in den Schiefern und durch Pegmatit- 
gange geschlossen werden kann. Sowohl Formen als Paragenesis der Lager- 
statte deuten nicht auf sedimentare Entstehung, sondern auf den epigenetischen 
Charakter des Hiittenberger Siderits. Die Nachbarschaft eines Granitmassivs 


‘) K.Redlich, JB. d.k. k. montan. Hochschulen zu Leoben u. Pribram (Leoben 1907). 
*) K. Redlich, Z. prakt. Geol. 17, Heft 7 (1909), § 
Sy Brunlechner, Z. prakt. Geol. 1,.301 (1893). 
fl R. Canaval, Carinthia, II, 47 1894), Referat. 
Jyalsy Baumgartel, IRS k. geol. A. 52, 219 (1902). 
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deutet auf Wirkungen postvulkanischer Natur, die im Empordringen von 
Thermen bestanden haben kénnen, durch deren Wirksamkeit sich die Meta- 
morphose vollzogen haben diirfte. B. Baumgartet glaubt, da nicht daran 
zu zweifeln sei, daB die Spateisensteinlagerstatte des Hiittenberger Erzberges 
durch eine durch postvulkanische Prozesse hervorgerufene Veranderung des 
Kalksteins zuriickzufithren sei. Hierfiir spricht auch der Vergleich mit analogen 
Vorkommen in Ungarn und Siebenbiirgen, die ahnlich entstanden sind. 

Die Literatur iiber die Sideritlagerstatte von Hiittenberg hat B. Baum- 
gartel zusammengestellt. Auch A. Bergeat fiihrt in der Lagerstattenlehre 
dieses Sideritvorkommen unter den metamorphen Lagerstitten an. 

Die paragenetischen Verhaltnisse des Siderits werden am besten beim Auf- 
treten des Siderits in der Natur besprochen. Da der Siderit, wie schon mehr- 
fach erwahnt, das primare Erz einer groBen Anzahl Eisenerzlagerstatten ist 
oder wenigstens gewesen ist, kommen gemeinsam mit ihm alle Mineralien der 
eisernen Hutbildungen und die typischen Begleiter dieser Zone nebst einer 
Reihe von Mineralien vor, die gleichzeitig mit dem Eisencarbonat entstanden 
sind. Von Hiittenberg, dessen genetische Verhaltnisse eben besprochen worden 
sind, kennt man 1. in den noch unzersetzten Partien neben dem Siderit: 
Ankerit, Schwefelkies, Schwerspat, Lollingit und gediegenes Wismut; 2. in den 
oberen Teufen durch Einwirkung der Atmospharilien sekundar gebildet: 
Limonit, Calcit, Aragonit, Dolomit, Goethit, Wad, Polianit, Pyrolusit, Quarz, 
Chalcedon, Kascholong, Opal. Als Seltenheiten treten auf: Markasit, Chloantit, 
Rammelsbergit, Bournonit, Malachit, Arsenkies, Arseneisensinter, Skorodit, 
Symplesit, Pharmakosiderit, Wismutocker, Ullmanit, Galenit, Vitriolbleierz, 
Cerussit, Linarit.) 

Ahnliche Entstehung wird fiir eine sehr groBe Anzahl von Eisenerz- 
lagerstatten angenommen, fiir die alle Siderit das primare Erz ist. 

Bei Kamsdorf und Saalfeld in Thitringen werden Siderite abgebaut, die 
nach J. Beyschlag?) metasomatischer Entstehung sind und durch Umwandlung 
der Zechsteinkalke und Dolomite gebildet worden sind. Sie sind an Ver- 
werfungsspalten gebunden und stehen in genetischem Zusammenhang mit 
kupfer- und kobaltfiihrenden Gangen; daher umfaBt die Paragenesis dieser 
wahrscheinlich tertidren Lagerstatte eine groBe Zahl der verschiedensten Mine- 
ralien: reichlich Schwerspat als Ausfiillung der Gange, dann Kalkspat, Dolomit, 
Antimonfahlerz, Arsenfahlerz und Kupferkies; seltener Galenit und Pyrit; 
haufiger Rotnickelkies und Chloantit, Speiskobalt, Haarkies, Bornit, Antimonit 
und gediegenes Wismut. Aber auch die Reihe der sekundaren Bildungen ist 
eine groBe: Malachit, Azurit, Rotkupfererz, Kupferpecherz, Tirolit, Kupfer- 
manganerz, Kobaltbliite, Pharmakolith, Symplesit, Nickelgriin, Limonit, Eisen- 
ocker, Pyrolusit, Wad, gediegenes Silber, Kupfer, Arsen, Aragonit, Gips und 
Asphalt. 

Ahnliche Verhiltnisse trifft man auf den Lagerstétten von Biber*) im 
Spessart. Auch die Erzreviere nordwestlich von Schmalkalden enthalten Siderite, 
die aus Dolomiten zum Teil ganz in Siderit, zum Teil in eisencarbonathaltigen 
Kalk umgewandelt sind. Haufig treten hier Brauneisenerze pseudomorph nach 
Sideritkristallen auf. Die metasomatische Bildung der Eisenerzlager bei Amberg 


1) Nach B. Baumgartel, J. k.k. geol. R.A. 52, 219 (1902). 
*) J. Beyschlag, ig geol. L.A. 1888, 360. 
8) Biicking, Abh. d. preuB. geol. L.A. 1892, 148. 
28* 
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im oberpfalzischen Jura hat E. Kohler’) nachgewiesen, die auch hier aus 
Dolomiten und dolomitischen Kalken gebildet worden sind. 

Zu den metasomatischen Eisenerzlagern, die zum Teil wenigstens aus 
Sideriten bestehen, gehdren unter anderen die von Rancié in den Pyrenaen, 
die von Bilbao in Spanien, sowie zahlreiche an Kalksteine gebundene Eisen- 
steinlager im Ostlichen Spanien. Es sollen hier keine weiteren Vorkommen 
besprochen sein und auf die Erzlagerstattenlehre von Stelzner-Bergeat und 
auf die von R. Beck verwiesen werden. 

Die neueren Ansichten einer epigenetischen Entstehung durch Metamorphose 
von Kalksteinen und Dolomiten, obwohl sie immer mehr Anhanger gewinnt, 
hat doch noch eine groBe Anzahl von Gegnern; so wurden z. B. die Siderite 
von Lake superior auch in neuester Zeit als sedimentar beschriebén. 

Neben den ausgesprochenen metasomatischen Lagerstatten treten zum Unter- 
schied von Magnesit deutlich ausgesprochene Gange auf, von welchen als 
Beispiele fiir unsere Alpen die Gange von Mitterberg bei Bischofshofen, fiir 
Deutschland die altberiihmten Gange im Siegenerland angefiihrt werden sollen 
(siehe die Lagerstattenlehren von A. Bergeat und R. Beck). Durch diese 
gangférmigen Vorkommen ist die Bildung aus waBriger Lésung gesichert. 

Die Gange von Mitterberg sind echte Lagergange, die im innigsten 
genetischen Zusammenhang mit den metamorphen Sideritlagerstatten der Ost- 
alpen stehen, ein Zusammenhang, der sich auf das gleiche Alter, die gleiche 
Paragenesis und auf die Analogie der zuscharenden Gange der Radmer usw. 
bezieht. ”) 

A. Bergeat trennt beziglich der Genesis des Siderits in marinen Schichten 
zwei Gruppen voneinander. 1. Die fast ganz reinen versteinerungslosen stellen- 
weise hochkristallinen_ Siderite und 2. die Toneisensteine und Spharosiderite, 
eine Einteilung, die auch die Mineralogie vornehmen kann. Die 1: Gruppe 
ist zum Teil sicher sedimentarer Natur und eine primare Ablagerung. Die 
Ausscheidung diirfte ahnlich wie die Kalkbildung im Meerwasser erfolgt sein, 
doch wird man hierbei zur Annahme gedrangt, die auch bei der Erklarung 
anderer schichtiger Erzabsatze marinen Ursprungs Anwendung findet, daB das 
Meerwasser stellenweise und zu manchen Zeiten durch von auSen zugefiihrte 
Metallédsungen eine geanderte Zusammensetzung erhalten haben diirfte. Die 
Umstande der Erzausfallung kennen wir nicht. Die 2. Abteilung sind tonige 
Ablagerungen mit mehr oder weniger hohem Gehalt an Siderit, der sehr groB 
sein kann, woraus sich eine 4uBere Ahnlichkeit mit manchen tonigen Kalk- 
steinen gibt. Diese haben sich oft in wenig tiefem Meere gebildet und vom 
Lande sind reichlich Eisensalze zugefiihrt worden. Doch muB die Tiefe 
mindestens so groB gewesen sein, dafi der Niederschlag der unmittelbar 
oxydierenden Wirkung der Atmosphare nicht ausgesetzt war. Da aber das 
Meerwasser stets Sauerstoff enthalt, so mu8 man ferner noch an ein Reduktions- 
mittel denken, das man in den verwesenden organischen Substanzen er- 
blicken kann. 


Toneisensteine und Spharosiderite. 


Diese letzteren Bildungen fiihren jedoch zu keinen homogenen Mineralien, 


') E. Kohler, Geognost. Jahreshefte, 15,.11 (1902). 
*) K. Redlich, Z. prakt. Geol. 16, 968 (1908). 


sondern zu Gemengen, die sehr haufig bedeutende Mengen von Siderit ent- — 


} 
‘ 
‘ 
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halten. Sie gehdren daher nicht in das Gebiet der Mineralchemie und sollen 
nicht naher behandelt werden. Folgende Analysen geben eine Ubersicht iiber 
die wechselnde Zusammensetzung dieser Gebilde. D.Stur?) beschrieb solche 
Gebilde aus Witkowitz, die nach der Analyse von C. v. John enthalten: 


1 De 3 


tea «. 1,36 2,06 281 
EOS A 1,07 — — 
eee 4 10,01 15,57 38,88 
eee) 3440 == 16,25 6,50 
Pee es 2,49 293 2,30 
Peemomnes PPPs 35/37 © 124,55 ° 131,96 
(H,O und organ. Substanz) = 2,33 Bro 12,60 
Unloslicher Riickstand. . 13,03 30,20 4,905 
ies: ais Pyrit)*.°, 2. .° == 6,45 _— 


100,00 100,00 100,00 | 


Die beiden ersten Analysen (1. und 2.) sind Spharosideritkonkretionen 
von Witkowitz in Mahren aus dem Hangenden des Coak-Flétzes (Schiefer), diese 
Schiefer waren bereits gebildet, als die Konkretionen entstanden. Analyse III, 
ebenfalls von C. v. John ausgefiihrt, ist die eines Torfspharosideriten von 
Szekul im Banate, eine konkretionare Bildung, die nach D. Stur abgesetzt 
wurde, als der Carbontorf schon einer chemischen Zersetzung unterworfen 
worden war. 

Es seien hier noch zwei Analysen von russischen Spharosideriten, die 
S. Nikitin?) und W. Michailowsky*) beschrieben, angefiihrt. 


il. he 

MeO) 5 Beil g 68 0,85 
Bee yn 47,03 50,34 
CA0ree +o, Mt 40 1,01 
(SEO Nee ot 13,66 3,83 
Fee. | 45,96 5,82 
(ieee © 825.01 31,09 
(Opp ee. 00,042 0,35 
Oe. 21,09 3,02 
i ee 23 0,06 
Oe ce an 4% 2,20 
99,03 99,17 


1. ist Spharosiderit von Nabereshnoje und 2. von Swjatoschawo; beide im Liwyn- 
schen Kreise des Orelschen Gouvernements in RuBland. 


Aus diesen Toneisensteinen und Spharosideriten kann dann ebenso wie 
aus den Sideriten Brauneisenmasse sekundar gebildet werden. 

Uberblickt man aber die gesamte Literatur, die sich mit den genetischen 
Fragen der Siderite (und z. T. Brauneisensteinlager) befaBt, so kann man 
doch eine groBe Ahnlichkeit aller dieser Lagerstaétten erkennen, die namentlich 


1) D. Stur, J.'k. k. geol. RA. 35, 613 (1885). 
*) S. Nikitin, Bull. Com. geol. St. Petersburg 17, 439 (1898). 
%) W. Michailowsky, Bull. Com, geol. St. Petersburg 17, 451 (1898). 
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durch K. Redlichs?) vortreffliche Studie tiber die Siderite von Dobschau klar 
hervortritt. Damit wird aber die Wahrscheinlichkeit, daB den meisten dieser 
Vorkommen im groBen und ganzen die gleiche Genesis zukommt, immer 
erdBer, und jedenfalls ist die Ansicht, daB es nur wenige primare sedimentare 
Sideritlager gibt, die hier ausgesprochen sei, auf zahlreiche Naturbeobachtungen 
gegriindet. Es verhalt sich dann der Siderit so ahnlich wie der Magnesit, der 
in seiner kristallisierten Phase in der Natur wahrscheinlich stets das Produkt 
eines metamorphen Prozesses ist. Jedenfalls glaube ich mich mit dieser Ansicht 
in Ubereinstimmung mit den neueren Ergebnissen der Lagerstattenlehre. 


Kolloider Siderit und Siderit der Torfmoore. 


J. M. van Bemmelen?) hat eine kolloide Form des Siderits beschrieben. 
Im Torf der Hochmoore der hollandischen Provinz Drenthe findet sich in 
Gestalt von Nestern und gangformig verzweigten Konkretionen eine amorphe 
kolloide wasserhaltige Masse, die durch Oxydation an der Luft bald eine rote 
Farbung annimmt; die Analyse der wasserfreien Substanz ergab ca. 0,2 °/, P,O, 
und 0,2°/, MgO. Spuren von Alkalien und ungefaéhr 90 °/, FeCO, mit etwas 
CaCO, und ungefahr 10°/, organischer Substanz. Neue Untersuchungen am 
Emmer Compascuummoor hatten gelehrt, dafB nach der Oxydation zwei Far- 
bungen eintreten, bald eine rotbraune, bald eine gelbbraune. Da sich nun 
das kristallinische Ferrocarbonat an der Luft nicht (rasch) oxydiert, in den 
oxydierten amorphen Ferrocarbonatbildungen aber noch ein kleiner Teil CO, 
bleibt, der an FeO gebunden ist, so geht daraus hervor, dab in dem kolloiden 
Carbonat auch etwas kristallisiertes Carbonat vorkommen muB, was Analysen 
der urspriinglichen Substanz bestatigen konnten: 


Nach der Oxydation Nach der Oxydation 
gelbbraun rotbraun 
FeCQpr kristallin | 2. 905,02 eye 
FeCO,-amiorph>. = “76435 90,5 
CACOs # noe er Le 1,65 
(Pflanzenfasern). . . 86 4,15 
100,00 100,00 


Der Wassergehalt der Substanz ist unwichtig, da er von Temperatur und 
Feuchtigkeitsgehalt der Umgebung abhangt. In diesem Moore kommt daneben 
auch kristallisiertes- Ferrocarbonat vor, das aus sehr kleinen auch unter dem 
Mikroskop nicht naher bestimmbaren Kristallchen besteht. Die Zusammen- 
setzung ist: 


CaCO set ie een 
krist FeCQ, Sy, SeoS 
amorphes*FeCOr 2 
Pflanzenfasern . . 24,7 
LmlSshichy Ac Ae SG 

100,0 


) K. Redlich, Z. prakt. Geol. 16, 270 (1908). 
*) J. M. van Bemmelen, Kon. Akad. Wetensch. caeian 1895, 1. — Arch. 


Néerland. d. sc. nat. et exact. Harlem 30, 19 (1897). — Z. anore. Chem. 92, 313 (1899), 
(dies ist die Hauptarbeit). 


von W. Reinders’) zuerst gefunden worden. Folgende Analysen zeigen die 
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In den Raseneisensteinbildungen zu Ederveen ist der kristalline Eisenspat 
Zusammensetzung: 

: 

| 

| 


L. z z 4, 

En: ay A 6 OT 
es, | 807 )6=C 4 4G A 
eee 4, TC 2,91 
ee es |. 20,77. 37,70 30,6. . 6,12 
(Al, O,) i I ee ea aes 0,6 
De ees... 61058 «862,49. 8,0. 36,40 
| ee = 1,£5 _— 1,76 
(Fes(PO)) oe et ae 20. Ay 
Peete s. O07. | CU am = 
(KC) te Sone. 0.03, Spur — Spur 
Ce se a 023.06 Spur — Spur 
Sees) wk kw 0,82 6:3), 
a se ‘} 49,3 50,02 | 49,1 19,3 
Organische Substanz ‘oa Box 0,3 1,8 5 ( 
Wasser bei 100° ausgetrieben . . 3,68 0,95 : 12,1 
Wasser bei Glithhitze entfernt. . 2,06 1 ips | 3,3 4,0 
100,00 100,59 — 100,56 


A. Gartner’) hat ahnliche Bildungen aus den Mooren von Teschendorf, 
Lunow, Laupin, Priizen und Doberan in Mecklenburg beschrieben. Auch hier 
kommt der Siderit neben -Vivianit in gelblichweiBen, durch Oxydation rétlich 
gefarbten Knollen vor. Als Analysen werden angegeben: 


Is oP 3 4, 
C2 ORI cmos, 5 12,0 5 19 
FeCO, ieweeee 4) Sake? Sy 50,0: 39 
Ra(ROD) mee 3/5 7,0 .48,0 15 
POE ae eee 0) 85 (90,50 27 
1. Knollen von Teschendorf, 
De . ao, Git. Lunow, 
ae r »  Laupin, 
4 is ane razen, 


Beziiglich der Entstehung kommt A. Gartner zu dem Schlusse, daB der 
Siderit nur bei Luftabschlu8 und Abwesenheit freier Humussauren (oder ahn- 
licher Bildungen, da ja an der Existenz der Humussauren neuerdings ge- 
zweifelt wird) existenzfahig sei und sich nur bei Vorhandensein von Ammoniak 
durch Niederschlag aus Lésungen als doppeltkohlensaures Eisen oder durch 
Reduktion des Raseneisensteins durch kohlensaures Wasser bilden kénne. Die 
Phosphorsaure riihrt gréBtenteils von den basischen Kalkphosphaten tierischer 
Reste her, die Kohlensaure entsteht durch Pflanzenfaulnis. 

Nach J. M.van Bemmelen k6nnen diese Eisenkonkretionen nicht durch 
die Trankung der Moorschicht mit eisenhaltigem Wasser entstanden sein, das 


1) W. Reinders, Verh. d. kon. Ak. von Wetenschappen 5, 1 (1896). 
*) A. Gartner, ‘Archiv d. Ver. d. Fr. d. Naturgesch. Mecklenburgs 51, 58 (1897). 
— N. JB. Min. etc. 18991, 218. 
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ganze Moor kann dadurch héchstens einen Eisengehalt von 2°/, FeO erhalten 
haben, der sich bei der Analyse des Torfes ergeben hat. Auch aus der 
darunterliegenden Sandschicht kénnen diese Nester sich nicht gebildet haben. 
J.M. van Bemmelen halt es vielmehr fiir héchstwahrscheinlich, dab Gruben 
und Wasserlaufe wahrend der ganzen Zeit ihrer Bildung vorhanden gewesen 
seien, in denen das damals sehr eisenreiche Wasser langere Zeit bei Luft- 
zutritt stagnieren konnte und so die Absetzung von Eisenoxyd aus Eisen- 
bicarbonat reichlich stattgefunden habe. Das mu8 sich viele Jahre hindurch 
wiederholt haben; dazu kommen noch die von den Seiten nach der Mitte zu 
iiberwachsenden Pflanzen, die die Gruben und Wasserlaufe wieder tiberwuchert 
und abgeschlossen haben. Heute findet man in diesen Nestern aber kein 
Eisenoxyd sondern nur Ferrocarbonat, das gréBtenteils amorph ist und nur 
zu geringem Teile kristallin. J. M. van Bemmelen halt es daher fiir héchst- 
wahrscheinlich, daB8 das Eisenoxyd erst spater, wahrend der Vertorfung des 
Moores und dessen AbschlieBung von der Luft durch Reduktion mittels Humus- 
stoffen in amorphes kolloides Eisencarbonat tibergegangen sei. Auch an die 
Mitwirkung von Eisenbakterien denkt J. M. van Bemmelen hierbei; W. Reinders 
erwahnt ihr Vorkommen. Wieso ein wenn auch kleinerer Teil des Eisen- 
carbonats kristallin ist, daritber kann nichts Bestimmtes gesagt werden; von 
den beiden hierbei in Betracht kommenden Moglichkeiten, daB ein Teil sich 
gleich kristallin ausschied, oder daBh ein kleiner Teil des urspriinglich ebenfalls 
amorphen Carbonats in kristallisiertes umgewandelt wurde, halt J. M. van Bem- 
melen die erstere fiir wahrseheinlicher. 

Mit diesen Eisencarbonatbildungen gemeinsam treten Vivianitbildungen auf. 
Auch mit Bildungen von Raseneisensteinen beschaftigt sich J. M. van Bemmelen 
in dieser Arbeit. 

Ist tiber diese Bildungen auch nichts Naheres bekannt, so geht aus ihnen 
doch abermals eine Analogie mit dem natiirlichen Magnesiumcarbonat hervor. 
Beide existieren in kristallisierter Phase und beide in amorpher, bei beiden scheint 
die kristallisierte der Hauptsache nach durch einen Umwandlungsvorgang von 
kalkigen Gesteinen, oder aber durch Ubergang der labilen in die stabile Phase 
mdéglich. 


Kobaltcarbonat. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Das Kobaltcarbonat tritt in der Natur sowohl in der wasserfreien Form 
als Kobaltspat, als auch in einer recht wenig studierten wasserhaltigen Form, 
dem Remingtonit, auf. Beide Mineralien sind sehr selten, Das wasserhaltige 
Kobaltcarbonat, dessen genaue Zusammensetzung man nicht einmal kennt, ist 
das langer bekannte. 


Kobaltspat (CoCO,) 
trigonal. 
Synonyma; Spharokobaltit. 


Obwohl Kobaltcarbonat als Beimengung zu anderen Carbonaten (z. B. Calcit — 


und Dolomit) schon frither bekannt war, ist es erst 1877 von A. Weisbach 
als selbstandiges Mineral gefunden worden. 
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Chemische Zusammensetzung und Analysen. 


In der Literatur finden sich zwei quantitative Analysen dieses Minerals. 


iL 2: 

oe a ae 4,13 -— 
fF ee) 180 0,18 
e@) ma _- 0,90 
oe es = 2,87 
COO mays 920,00 . 59,68 

(TesOLy 5 3,41 ~— 

eee o> 30,12 als Ditferenz 

(FL Oye et, 22' 7 0,25 
99,94 100,00 


1. Kobaltspat, dunkle kugelige Massen von Schneeberg; anal. Winkler; A. Weis- 
bach, Jahrb. f. Berg- u. Hiittenwesen, Sachsen, 1877. — Ref. Z. Kryst. 1, 393 (1877). 

2. Kobaltspat von Libiola bei Casarze in Ligurien; anal. A. A. Ferro, Atti d. 
Soc. Ligurica, d. Sc. Nat. e Geograf, Genua, 10, 264 (1899). 


In Analyse 1 ist das Eisen als Eisenoxydhydrat enthalten, und zieht man 
dieses ab und rechnet man Co als isomorph durch Ca vertreten, so erhalt man 


berechnet 
Coe em 64,25 63,06 
CO; oe te slay ths: 36,94 


Daraus ergibt sich die Formel CoCQg. 

In Analyse 2 ist der CuO- und H,O-Gehalt auf nicht ganz abgetrennten 
Azurit, mit dem der Kobaltspat hier vorkommt, zuriickzufihren. 

Létrohrverhalten. Der Kobaltspat farbt sich beim Erhitzen im Glaskolben 
schwarz noch vor Eintritt des Gliihens. Mit Borax und Phosphorsalz erhalt 
man leicht die typische blaue Kobaltperle. 

Kobaltspat ist in warmer Salzsaure unter Aufbrausen ldslich, von  kalter 
HCl wird er nur sehr langsam gelést. 


Physikalische Eigenschaften. 


Der Kobaltspat tritt meist als Uberkrustung und Uberzug auf, seltener in 
faserigen, nadeligen zu kleinen Biischeln vereinigten Aggregaten, er ist von 
pfirsichbliitenroter Farbe und erinnert stark an die Farbung des Erythrins. 

Kristallographische Untersuchungen sind nicht ausgefiithrt worden, nur 
A. Weisbach erkannte unter dem Mikroskope, da Rhomboederflachen um 
die Basis auftreten. 

E. Bertrand?) fand, daB der Kobaltspat von Schneeberg optisch einachsig 
sei starke negative Doppelbrechung und deutlichen Pleochroismus (| zur 
optischen Achse violett) zeige. 

Nahere Untersuchungen liegen nicht vor. 

Die Dichte ist nach A. Weisbach’) 0 = 4,13. 

Die Harte ist nach A. Weisbach 4. 


1) E. Bertrand, Bull. Soc. min. 5, 174 (1882). 
*) A. Weisbach, Jahrb. f. Berg- u. Hiittenwesen, Sachsen, 1877. — Ref. Z. Kryst. 
1, 393 (1877). 
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Synthese. 


Kobaltcarbonat hat H. de Sénarmont') durch 18 stiindige Einwirkung 
von Kobaltchloriir auf Calciumcarbonat bei 150° in einer zugeschmolzenen 
Glasrohre dargestellt. Auch dadurch erhielt H. de Sénarmont dieses Car- 
bonat, daB er aus einer mit Kohlensaure tibersattigten Mischung von Kobalt- 
chloriir und Natriumbicarbonat langsam die Kohlensaure bei erhéhter Temperatur 
entweichen lieB. Der hellrosenrote Niederschlag bestand aus mikroskopischen 
Rhomboedern und wurde in der Kalte von Salzsaure und Salpetersdure schwer 
angegriffen. Die Analyse ergab 62,7—63,3°/, CoO und 37,3—36,7°/, CO,. 

Die kiinstliche Darstellung des wasserfreien Kobaltcarbonats in Kristallen 
war also viele Jahre frither gelungen, als man das Mineral, den Kobaltspat 
selbst, entdeckt hatte. 


Genesis und Vorkommen. 


In Schneeberg tritt der Kobaltspat mit Roselith zusammen aut, in Ligurien 
mit Azurit, Malachit, Quarz und Chalcosit. 
Uber die genetischen Verhaltnisse 1aBt sich zurzeit wenig Positives sagen. 


Anhang zum Kobaltcarbonat. 


Hier sei zum Schlusse einer isomorphen Mischung Erwahnung getan, 
die aus MgCO,, MnCO,, FeCO, und CoCO, besteht und, da MgCO, der 
Hauptbestandteil ist, auch zum Magnesit oder Breunnerit gestellt werden kann 
(vgl. S. 229), die A. Johnsen?) von Eiserfeld bei Siegen beschrieben hat. 
Die Farbe ist die des Manganspats. Die Analyse ergab: 


aie See oh 
MgO”, @.* "3a-4t MeCO,) 270 tore 
MnO... . 7,50 MnCO,) 2 Sears 
Pen, ig 5G FeCO, er Seas 
CoO+NiO. 5,12 COCO RSS ahaa 
COg oe metas 
HO. ee 

99,61 


Auffallig ist das vollstandige Fehlen des CaCO, in dieser Mischung. 


Kobalthydrocarbonat (Remingtonit). 


Von J. C. Booth®) wurde mit Hornblende und Epidot zusammen auf dem 
Kupferbergwerk Finksburg, Carroll Co., Maryland ein wasserhaltiges Kobalt- 
carbonat gefunden, itber dessen Zusammensetzung man nicht viel weiB, und 
das Remingtonit genannt wurde. Es ist rosenrot gefarbt. 


1 


) H. de Sénarmont, Ann. Chem. u. Pharmacie 80, 216 (1851). 
*) A. ee oes ZB. Min. etc. 1903, 14. 
) J. C. Booth, Am. Journ. 15, 48 (1852), 


] 
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Zinkcarbonat. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Zum Zinkcarbonat gehdren zwei Mineralien, die beide auf Zinkerzlager- 
statten, vornehmlich auf Galmeilagern vorkommen. Das eine ist das neutrale, 
wasserfreie Zinkcarbonat, der Zinkspat, das andere ist ein basisches, wasser- 
haltiges Carbonat, der Hydrozinkit. 


Zinkspat (ZnCO,) 


trigonal skalenoedrisch. 


a:¢ = 1:0,8062 nach A. Breithaupt!). Rhomboederwinkel R= 107° 40’. 

Synonyma: Smithsonit, Calamin, Galmei z. T., Hererit (Cu-haltig), 
Eisenzinkspat (Fe-haltig), Monheimit (Fe- und Mn-haltig). 

Kristalle sind verhaltnismaBig seltener und es treten gewohnlich traubig- 
nierige und schalige Aggregate auf. In reinem Zustande ist Smithsonit farblos, 
doch treten gewohnlich graue, gelbe, griine und blaue auf Verunreinigungen 
zuriickzufiihrende Farbenténe auf. : 


Chemische Zusammensetzung und Analysen. 


Das neutrale, wasserhaltige Zinkcarbonat der Natur ist verhaltnismaBig 
selten rein und enthalt als z. T. isomorphe Beimengungen sehr oft: Eisen, 
Mangan, Calcium, Magnesium, Cadmium. 


Altere Analysen: Smithson) zeigte zuerst, daB der englische Zink- 
spat 35°/, CO, und 65°/, ZnO enthalt. P. Berthier’) hat eine Anzahl 
belgischer Smithsonite analysiert und E. Schmidt?) fand in Zinkspat von 
Moresnet 0,34°/, FeO, 1,58°/, SiO, und 1,28°/, H,O. 

Doch enthalten die Zinkspate gew6dhnlich grdBere Mengen anderer Car- 
bonate, wie Eisencarbonat, Mangancarbonat und Cadmiumcarbonat. 

Long hat im Laboratorium R. Bunsens einen Cadmium-reichen Zink- 
spat von Wiesloch in Baden analysiert, den R. Blum’) als Cadmium- 
zinkspat bezeichnete. 


Ls 
MAR. fe 0,32 
oe Cl a i ee 2,43 
Comer Se - O57 
Pate tes) GO.07 
A ee & ae 3,36 
ZO ges hy had 6s 1,94 
LIES isthe en woe e ven yas S tos 0,47 
Ritckstand: (4) sibs 0,45 

99,51 


Er ist zitronengelb gefaérbt und wechsellagert mit weiBem cadmiumfreien 
Zinkspat. 


1) Nach C. F. Rammelsberg, Mineralchemie II (Leipzig 1875), 237. 
*) R. Blum, N. JB. Min. etc. 1858, 289. 
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Der Zinkspat enthalt 6fter Eisenoxydul (Eisenzinkspat), so zeigt eine 
Analyse aus dem Laboratorium von E. Ludwig’) von derbem Zinkspat von 


Raibl in Karnten. 


Zs 
7,42 
59,59 
31,32 
0,27 
1,44 
100,04 


Sehr haufig sind isomorphe Mischungen von Zinkcarbonat, Mangancarbonat, 


Eisencarbonat (Monheimit), 


Calciumcarbonat enthalten: 


Onis 
MgCo, 
Gaco; 
MnCoO, 
FeCO; 
ZnCO, 


LO FL 


a,20 


89,14 72,42 


die daneben 


5 6. 
A103 ane oC 
444 284 
O08 aes 
TOR OmMo80 
2,24 1,58 

85,78 84,92 


auch Magnesiumcarbonat und 


if 
4,09 


2,54 
2,58 
23,98 
71,08 


3. Blaulicher Zinkspat von Nertschinsk; entspricht der Formel: MnCO,ZnCQ,; 
anal. H. Karsten, Syst. d. Metalle 4, 425. 


4, Dunkel gefairbter Zinkspat von Herrenberg in der Gegend von Aachen; anal. 
Kk. Monheim, Verhandl. d. nat. V. preuB. Rheinlande 36, 171. 


5. Hellgriiner Zinkspat vom gleichen Fundorte; Zn:Mn = 4:1; anal. wie oben, 


6. Gelblicher Zinkspat vom Altenberg bei 


wie oben. 


Aachen; Zn 


2 Mins == 


anal. 


7. Griiner Zinkspat vom gleichen Fundorte; enthalt Zn: Fe = 3:1. 


Oe 
MgCo, 
Caco. 
MnCo, 
FeCo,.. 
Zn CO, 


8. 
415 
0,14 
1,90 
4,02 
Zo | 
60,35 


g, 10. 
400 4,04 
3,07. we oF 
3 Aaa 3 AT 

35,41 36,46 
5852 55,89 


ly 
4,00 
5,09 
2,18 
53,24 
40,43 


8. Griiner Zinkspat vom gleichen Fundorte; entspricht Zn:Fe = 2:1; anal. 


wie oben. 


9. Griiner Zinkspat vom gleichen Fundorte; enthalt Mn : Fe = 3: 2; anal. wie oben. 
10, Griiner Zinkspat vom gleichen Fundorte; enthalt Mn: Fe =3:2; anal. wie oben. 


11. Griiner Zinkspat von derselben Lokalitat; enthalt Mn: Fe = 2: 


3; anal. wie oben. 


Kupferhaltiger Zinkspat wurde Herrerit genannt; auf ihn bezieht sich 
eine Analyse von F. Genth?) an Zinkspat von Abarradon in Mexiko. 


Ludwig, Tsch. min. Mit. aus J. k. k. geol. R.A. 21, 107 (1871). 
Genth, Ams Journ: 2°20, 
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VW: 
preeetrss M hs 4 0,29 
RAO Sst 1,48 
i 6, ae are 1,50 
LS 2 0 3,42 
CR eee ee. x , 93,74 
100,43 


Dieses Mineral enthalt Cu: Zn = 1: 27. 

Bleihaltiger Zinkspat. In C.F. Rammelsbergs Handbuch der Mineral- 
chemie S. 238 finden sich zwei Analysen von Zinkspat, der geringe Mengen 
von Blei enthalt. 


13: 14. 
Fe®) . het a 1,26 — 
Pala) 2.) 6221 64,56 
BOQ eg 5o a2 cs 2 1,00 0,16 


13. Zinkspat von Nertschinsk; anal. F. v. Kobell. 
14, Zinkspat von Altenberg bei Aachen; anal. Heidingsfeld. 


Neuere Analysen. 


TS: 16. life 18. 19. 20. Ale 
O — — 4,43 -— — a 3,874 
MgO = Ute “Spe 0,04 0,219 7,00 
CaO ve Roig lie 39h O65. 0,123.  — 
MnO —— — — -- = _— 3,40 
Pes. — — — 0,14 — 0,592 0,33 
(CoO) . = ~~ _ — — — 10,27 
(CuO). . .— — — - — —- 1,63 
Sete , 52,42 60,74 63,23 64,12 64,55 62,06 39,03 
ma)... — Spuren 0,02 0,63 — 210 — 
PbO) . a 0,75 — — — — 
(Al,O,). a — — — -- 0,020 — 
(re,O,) 3,27 — a — — — — 
(FeS,) 2,44 — — — — — — 
(CdS). — ~~ — 0,25 = -— - 
i), 28,31 33,74 34,09 34,68 35,25 33,895 = 30/39 
ee — 16S  — (006 -— 6900 = 
(i — — — — — 0,11 
a... — — — ~~ 0190 — 
oe ose = = A - 1,24 
Unléslich . 12,17 ~= — — 0,07 -- — 


9861 99,94 99,70 100,26 100,26 99,989 99,90 


15. Zinkspat von Ems; unrein mit Pyrit und Siderit gemengt; anal. A. Hilger, 
N. JB. Min. etc. 1879, 129. 

16. Zinkspat von Radzionkau in Schlesien; anal. Kosmann; H. Traube, Die 
Mineralien Schlesiens (Breslau 1888), 218. 

17. Zinkspat von Pelsécz Ardé, graue, glasglanzende, durchscheinende Bruch- 
stiicke; anal. J. Loczka, Teremézetrajzi Fiizetek 8, 82 u. 124 (1884). 

18. Gelblichef Zinkspat von Marion Co. Arkansas; anal. L. G. Eakins und 
H. N. Stokes, Bull. geol. Sury. U.St. 90, 62 (1892). In dieser Analyse sind der Gehalt 
an SiO, und CdS nach Untersuchung der Analytiker mechanische Beimengungen. 

19. Zinkspatkristalle von Aachen; anal. W. Ortloff, Z. phys. Chem. 19, 214 (1896). 
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20. Zinkspat aus dem Galmei von Laurium in Griechenland; 
Be, Pas} 

21. Kobaltfithrender Zinkspat von Boleo, Niederkalifornien; 
stanz von blaBroter Farbung; anal. C. H. Warren, 


manos, 


Oo. 
MgO 
Ga 
MnO 
FeO 
CoO 


(CuO) . 


ZnO 
CdO 


(Al,O,) 


(Feros) 
CO) 


(SiO,) . 
(H,O) . 


Doe 
22a. 


62 (1896). 


anal. A. Christo- 


kristallinische Sub- 


Z. Kryst. 30, 603 (1899). 


22. 22a. Zo) 24. 2D: 
3,874 — 4179 — — 
7,43 (0,180 — 0,03 0,18 
— -—- — 0,90 123 
332) O047 — —— — 
0,33 0,004 0,07 ~~ — 
10,24 0,126 — -— -— 
167 — O2i — — 
39,01 ° "0/481 63,07, ~04,31 bay 
— — 1,06 Spur Spur 
i > ty 0,12 0,21 
36,99 0,839 34,609 34,93 33,86 
— + 0,52 0,10 0,02 
134 — — 0.58 230 
100,33 100,22 100,97 100,02 


Zinkspat von Boleo in Niederkalifornien; 
Verhaltniszahlen aus Analyse 6. und 7. 


0,839 : 0,838 oder fast 1:1. 
23. Zinkspat, graulichweif, perlmutterglanzend durchscheinend aus der Morning 


Star Mine, 
218 (1899). 


Searcy County in Arkansas; 


anal. W. W. Miller, 


anal. wie oben. 
CO, : (Zn+Co+Mn+Fe+Mg)O = 


Am. chem. Journ., 22, 


24. Zinkspat von der Morning Star Mine in Nord-Arkansas; anal. J. C. Brauner, 
Trans. Amer. Inst. Min. Eng. 31, 571 (1902). 
25. Zinkspat von Legal Tender, Nord-Arkansas: anal. wie oben. 


26. 


20. Pai 

MgO 0,07 — 
CaO . 0,70 0,44 
MnO. — Spuren 
Peo —- Spuren 
CuO. _ 3,48 
ZnO 63,84 60,97 
cdo. 0,90 0,16 
(PbO) . a Spur 
(Al,O5) . 7 
(Fe,O,) . Cae 
CD, tae 34,60 S512 
(SiO,) 0,25 — 
(H,O) 1,09 — 

1 OiC7ient00,17 


Arkansas; anal. wie oben. 
27. Griiner Zinkspat aus Magdalena in Neu-Mexiko; anal. W. P. Headden bei 


Ph. Argall, Eng. Min. Journ. 86, 369 (1908). 


Gelblicher Zinkspat (genannt »Turkei-Fat“) von- der Vee Star Mine in 


Wegen der geringen Anzahl neuerer Analysen sind bei diesen keine Unter- 
abteilungen nach der chemischen Zusammensetzung, wie dies C. F. Rammels- 
berg folgend bei den 4lteren geschehen ist, vorgenommen worden. 


fe PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN. 447 


Formel. Auch diese neueren Analysen zeigen, daB der Zinkspat selten ganz 
rein ist und Beimengungen von MgO, CaO, MnO, FeO, CoO, CuO, ZnO, 
CdO und PbO in mehr oder minder reichlichen Mengen enthalten kann- Es 
ware demnach Analyse 1 die eines eisenhaltiger Zinkspats (Zink-Eisenspat); die 
Analysen 2, 3, 4, 9 und 11 stellen die Zusammensetzung verhaltnismaBig reiner 
Zinkspate dar; Analysen 5 u. 8 enthalten Cadmium; Analysen 6 u. 7 sind an 
Zinkspat ausgefiihrt, der betrachtliche Mengen Kobalt enthalt (7 enthalt auch 
viel Cu) und Analyse 12 bezieht sich auf einen kupferhaltigen Zinkspat, fiir 
den der Name Herrerit gebraucht worden ist. 

Ein Zinkspat, der als Monheimit zu bezeichnen ware, findet sich unter 
den neueren Analysen nicht. 

Die Zusammensetzung des reinen Zinkspats ist: 


1AtC = 12 CO, — 35,10 

1» Zn= 65,37 ZnO — 64,90 

aye Wg = AS 100,00 
125,37 


Lotrohrverhalten und Reaktion: Vor dem Lotréhr erkennt man den 
Zinkspat, wenn er rein ist, leicht durch seinen, in der Hitze gelben, in der 
Kalte. weiBen Beschlag, der mit verdiinnter Kobaltnitratlbsung gegliiht sich 
erin farbt. Wenn der Zinkspat Eisen und Mangan reichlich enthalt, so wird 
er vor dem L6trohr dunkel, und ist Mangan sehr reichlich vorhanden, kann 
man dieses auch durch die amethystrote. Farbe der Perle nachweisen. Ein 
Cadmiumgehalt farbt den Beschlag anfangs rétlichbraun, und nach der Dauer 
dieses Beschlages kann man erkennen, ob das Mineral viel oder wenig 
Cadmium enthalt. Nach F. Cornu!) gibt Zinkspat gegeniiber Lackmuspapier 
eine sehr schwach alkalische, gegentiber Phenolphthalein gar keine Reaktion. 


Physikalische Eigenschaften. 


Brechungsquotienten. Der kleinere Brechungsquotient fiir Zinkspat ist 
nach W. Ortloff*): N, = 1,61766. Der Charakter der Doppelbrechung ist 
gleich allen trigonalen Carbonaten negativ. 

Dichte. W. Ortloff?) gibt fiir das spezifische Gewicht an: 0 = 4,3—4,45. 
W. Ortloff hat noch einige andere physikalisch-chemische Konstanten 
fiir den Zinkspat angegeben: 

Das Molekularvolumen ist: M, = 28, atl 

Das Refraktionsaquivalent ist fiir N.: R, = 17,01. (Berechnet nach 
der Formel wie auf S. 232 angegeben.) 

Thermische Dissoziation. Die Untersuchungen, die an kauflichem Zink- 
carbonat ausgefiihrt sind, ergaben, daB schon bei 90° etwas CO, ausgetrieben 
wird; von 1440° an wird die Austreibung stark; die vollstandige Entfernung 
des CO, tritt ein: beim Erhitzen auf 300° in der Dauer von einer Stunde, 
beim Ethitzen auf 400°, 500°, 800° und 900° in der Dauer von je '/, Stunde.*) 


:) F. Cornu, Tsch. min. Mit. 25, 504 (1906). 

53) W. Ortloff, . phys. Chem. 19, 217 (1896). 

"ar. O. Doeltz u. C. A. Graumann nach Gmelin-Kraut, Handbuch der 
anorg. Chem. 7. Aufl. (Heidelberg 1911), 4, II, 680. 
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Die spezifische Warme des Zinkspats hat G. Lindner') bestimmt. Er 
wandte dabei ein Eiscalorimeter an, von dessen Genauigkeit er sich vor den 
Bestimmungen iiberzeugte. Er fand: 

zwischen 0°—100° e¢ = 0,1507, 
fp) POTS I00 Fe S11 608: 
2) 0%—300% 7 = 10,1706, 
y 0°—350° c= 0,1740. 


Fir die einzelnen Temperaturen gibt G. Lindner folgende Ubersicht: 


Temperatur | Spezifische Warme Zunahme der 
() | c spezifischen Warme 
| 

be 0,1507 — 

100 0,1608 65h, 

150 01706 5,9 

200 0,1805 | 5,6 

250 0,1902 | 5,2 


Die spezifische Warme wachst mit der Temperatur, doch sind die einzelnen 
Zunahmen ungleich und werden bei Temperaturen iiber 100° immer geringer. 

Fluoreszenz. Nach G. F. Kunz und Ch. Baskersville?) zeigt Hydro- 
zinkit von Algier durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht Fluorescenz. 


Loéslichkeit. 


Nach Essen) lést 1 Liter Wasser bei 15°C 0,01 g Zinkcarbonat. 
Essen hat auch die Léslichkeit des Zinkcarbonats in einigen Salzoauney 
die die Léslichkeit erhéhen untersucht; so lésen sich . 


in 1 Liter einer 5,85°/,igen NaCl-Lésung 0,0586 g ZnCO,, 
ae! ” ” 7,45 °/, igen KCl-Lésung 0,04768¢ 7ncoe 


Die Loslichkeit in anderen Salzlésungen verschiedener Konzentrationen 
hat H. Ehlert*) untersucht: 


in 1 Liter einer 10°/,igen NaNO,-Lésung lésen sich 0,058981 g¢ ZnCO,, 


web Ey »  gesattigten NaNO,-Losung __, » 00,1490 , ZnCO,, 
Pale et ” 5 a igen NaCl -Lésung ” ” 0,02273 ” ZnCO, F 
yl » »  10°/,igen NaCl-Losung » y» 0,046564 , ZnCO,, 
ad ae »  gesattigten NaCl-Lésung » ov? 0,13038 2s 
Pad ie ” LO*), igen NaSO,-Lésung ” ” 0,009313 ” Z0Ce ) 
ae oT ” gesattigten NaSO, = Lésung ” ” 0,01 552 Ly VA\@Or 3 


Wahrend NaCl, KCl und NaNO, in geringer Konzentration die Léslich- — 
keit des Zinkcarbonats erhéhen, verringert Na,SO, in geringer Menge die Lés- 
lichkeit etwas, in konzentrierter Loésung wird die Léslichkeit schwach erhdht. 
Von den untersuchten Salzlésungen scheint itberhaupt Na,SO, einen nur recht 

‘Gr Lindner, Sitzber. d. physikal.-medizin. Soc. Erlangen, 34, 217 (1903). 


190548, G. F. Kunz u. Ch. Baskersville, Science 1903, 769, — Ref. N, JB. Min. etc. 


3) Essen nach Gmelin-Kraut, Handbuch der anorg. Chem. 7. Aufl. (Heidel- 
berg 1911), 4, II, 680. 


sh lal, Ehlert, Studien tiber Salzlésungen, Dissertation (Dresden 1909), 73. - 
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geringen EinfluB auf die Léslichkeit des ZnCO, auszuiiben. Ubrigens stimmen 
beziiglich des NaCl die Angaben von Essen. und H. Ehlert durchaus nicht 
iberein. 

Nach H. Brandhorst?) lést sich natiirliches ZnCO, in NH, nur bei 
Gegenwart von Ammoniumsalzen. 


Synthese des Zinkspats. 


H. de Sénarmont?) hat Zinkspat dadurch dargestellt, da8 er durch 
18 Stunden Zinkchloriir auf Calciumcarbonat bei 150° in einer zugeschmolzenen 
Glasrohre einwirken lieB; auch als er aus einer mit Kohlensdure iibersattigten 
Mischung von Lésungen von Zinkchloriir und Natriumbicarbonat langsam bei 
erhoéhter Temperatur die Kohlensdure entweichen lieB, erhielt er dieses Carbonat. 
Der Niederschlag war ein weiBes, undeutlich kristallinisches Pulver, das 
63,5—63,9 ZnO enthielt. 

Auf ahnliche Weise erhielt G. Rose?) mikroskopische Rhomboeder von 
Zinkspat, indem er eine Zinkvitriolldsung mit Kaliumbicarbonat fallte und 
eine Zeitlang stehen lief. Kristallisiertes Zinkcarbonat hat auch L. Bourgeois‘) 
erhalten, indem er metallisches Zink in einem geschlossenen Rohre, das mit 
kohlensaurehaltigem Wasser gefiillt war, auf ca. 100° erhitzte. 

K. Kraut®) erhielt auf folgende Weise amorphes neutrales Zinkcarbonat: 
Eine auf 3—4° abgekiihlte Lésung, die in 31/, Liter Wasser 100 g Zink- 
sulfat (ZnSO,.7H,O) enthielt, versetzte er mit einer an Kohlensaure gesattigten 
Lésung von 140 g KHCO,, die auf dieselbe niedere Temperatur abgekihlt 
worden war. 

Man muB darauf achten, da8 der dichte kérnige Niederschlag mdéglichst 
rasch abgesogen wird, damit keine bedeutendere Temperatursteigerung eintreten 
kann. Derselbe Niederschlag entsteht, wenn man an Stelle des KHCO, 
117 g NaHCO, nimmt. 

Nach P. N. Raikow‘’) entsteht, wenn man durch Wasser, das Zn(OH), 
suspendiert enthalt, Kohlensaure im UberschuB durchleitet, wasserfreies neutrales 
Carbonat. 

H. Leitmeier") ldste kaufliches Zinkcarbonat oder Zinkhydroxyd in 
kohlensaurehaltigem Wasser und erhielt nach Stehenlassen in Dauer eines 
Monats an der Luft einen fein kristallinen Niederschlag von wasserfreiem 
Zinkcarbonat. 

Einer Darstellungsart, die fiir die natiirlichen Zinkerzlager (vgl. S. 450) 
von Interesse ist, sei noch erwahnt: A.Schmidt®) iibergoB feines, durch Fallung 
erhaltenes Calciumcarbonat mit einer etwas eisenhaltigen Lésung von Zink- 
sulfat und lieB diese Lésung (auch bei Gegenwart von freier CO,) stehen, 
und fand nach Priifung unter dem Mikroskop, da sich der Niederschlag in 
kristalline, knollig zusammengehaufte Kérnchen von braungelber bis honiggelber 
Farbung umgewandelt hatte, die mit feinen, sauligen und nadeligen Gips- 


1) H. Brandhorst, Z. f. angew. Chem. 17, 513 (1904). 

y TH, de Sénarmont, Ann. d, Chem. u. Pharmacie, 88, 216 (1851). 
3) G. Rose, Pogg. Ann. 85, 132 (1852). 

‘) L. Bourgeois, Reprod. artif. d. Min. (Paris 1884), 144, 

8) K. Kraut, Z. anorg. Chem. 13, 10 (1897). 

s) P.N. Raikow, Chem. Ztg. 31, 56 (1907). 

7) H. Leitmeier, unver6ffentlicht. 

8) A. Schmidt, Verhandl. d. nat.-med. Ver. Heidelberg 1881, 1. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bad. I. 29 
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kristallchen vermischt waren. Nachdem der Gips durch Ausziehen mit heiBem 
Wasser entfernt worden war, blieb ein kristallines, gelbliches Pulver zuriick, 
das sich durch die chemische Untersuchung als eisenhaltiges Zinkcarbonat 
erwies. (Darstellung des Eisenzinkspates.) 


Verbreitung und Entstehung des Zinkspats. 


Sowohl Zinkspat wie Hydrozinkit sind auf den Erzlagerstatten sekundar 
aus den Zinksulfiden entstanden; wenigstens kennt man, wie A. Bergeat!') 
ausfiihrt, nirgends Anzeichen, da Zinkcarbonat gleichzeitig mit sulfidischen 
Zinkerzen entstanden sei. Dieses Zinkcarbonat tritt indes in gréBeren Massen 
seltener rein auf, sondern ist mit Kieselzinkerz (ZnOH),SiO, vermengt und 
bildet die Galmei genannte Mischung. In den meisten Galmeivorkommen 
iiberwiegt der Carbonatgehalt den Silicatgehalt. Zugleich scheint das Vor- 
kommen des Galmeis auf die in Kalksteinen und Dolomiten auftretenden Zink- 
erzlager beschrankt zu sein. Geologisch treten Galmeilagerstatten in ver- 
schiedenen Perioden auf, so gehdéren z. B. die Galmeilager Karntens und 
Schlesiens zur Trias, die der Rheinprovinz und die in Westfalen dem Devon, 
die in Spanien der Kreide, die Galmeilager Sardiniens dem Silur an.  Stets 
sind sie aber an Kalke oder Dolomite gebunden. 


F. PoSepny?’) nahm fiir die Raibler Galmeilager die Entstehung durch 
Umwandlung von Kalksteinen an. 


Nach Krug v. Nidda?) sind die Tarnowitzer Galmeilager durch Um- 
wandlung aus Dolomit hervorgegangen. E. F. Neminar‘*) spricht sich be- 
treffs der Galmeigruben von Boleslav und Olkusz in Polen fiir metamorphische 
Entstehung aus, und weist auf die Analogie von Galmeibildung und Zellen- 
kalkbildung hin, welch letztere durch Einwirkung atmospharischer Gewasser 
auf Kalksteine sekundar gebildet worden sind. 

Nach Ad. Schmidt,®) der in einer trefflichen Monographie die Zinkerz- 
lagerstaétte Wiesloch in Baden beschrieben hat, ist der dortige Galmei — der 
Galmei dieser Lagerstatte besteht fast nur aus Carbonat — einerseits durch Um- 
wandlung aus Zinkblende entstanden, wobei die Zersetzungsprodukte des (sehr 
leicht verwitternden) Markasits eine Rolle gespielt haben. Die Blende wurde 
zuerst in Zinksulfat umgewandelt, das sich dann mit Calciumcarbonat in Galmei 
und Gips umgewandelt hat. Ad. Schmidt hat diese Umwandlung auch experi- 
mentell durchgefiihrt. Andererseits ist nach Ad. Schmidt der Galmei von 
Wiesloch durch Umwandlung von Kalkstein in Zinkspat entstanden. Der 
Kalkstein wird dabei zellig und porés; diese Kalksteine enthalten bis zu 
41,39°/, ZnO. Fiir diese Umwandlungen sprechen auch die zahlreich beob- 
achteten Vererzungen verschiedener Muschelkalkversteinerungen, die so weit 
gehen kann, daB diese Versteinerungen oft nur noch Spuren von Ca enthalten. 
Die Metamorphosierung ist also hier oft eine quantitative. 

Auch die Dolomite von Wiesloch enthalten bedeutende Mengen von 
Zinkcarbonat. Diese Dolomite enthalten wenig MgO und der Zink- und 


) A. Bergeat-Stelzner, Die Erzlagerstatten (Leipzig 1906), 1053. 

*) F. PoSepny, Verh. k. k. geol. R.A. 1870, 248 u. J.k. k. geol. R.A. 23, 387 (1873). 
‘ *) Krug v. Nidda, Z. Dtsch. geol. Ges. 1, 448 (1849). ‘ 

*) E. F. Neminar, Tsch. min. Mit. 1875, 251. 

°) Ad. Schmidt, Verhandl. d. nat.-med. Ver. Heidelberg 1881, 1. 
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Magnesiumgehalt stehen in keinem Zusammenhange, so daB Ad. Schmidt schloB, 
Dolomitisierung und Umwandlung der Kalksteine in Galmei seien einander 
ahnliche, aber getrennt verlaufende Prozesse, wie dies auch in den Galmei- 
lagern in Missouri der Fall ist. 

Fir die Zinkspatvorkommen von Pelsécz-Ardé6 im G6morer Komitate in 
Oberungarn, die zusammen mit Cerussit auftreten, hat A. Schmidt!) eine 
ahnliche Entstehungsweise angenommen. Da dortselbst auch Sulfate auftreten, 
geht nach A. Schmidt die Carbonatbildung aus den Sulfiden nach folgendem 
Schema vor sich: 


ZnS | ZnSO, .7H,O { CaCO, | ZnCO,, CaSO,2H,O 
PbS f PbSO, MgCO, f PbCO,, MgSO,7H,O. 


Die leicht léslichen Sulfate ZnSO,7H,O (Goslarit), CaSO,2H,O (Gips) 
und MgSO,7H,O (Epsomit) sind weggefiihrt worden und die zuriickgebliebenen 
Verbindungen, die heute noch in Pelsécz-Ard6 auftreten, PbSO, (Anglesit), 
ZnCO, (Zinkspat) und PbCO, (Cerussit), weisen auf die friiher vor sich ge- 
gangenen chemischen Prozesse hin. 

Diese Umwandlung findet ihre Bestatigung in dem Vorkommen von 
Pseudomorphosen von Zinkspat nach Anglesit, die F. Millosevich?) aus dem 
Bergwerke Malfidano in Sardinien beschrieb, wo auch Pseudomorphosen von 
Zinkspat nach Calcit vorkommen. 

Auf Grund stratigraphischer Untersuchungen kam Lodin%) zu einem 
ahnlichen Schlusse wie Ad. Schmidt bei den Wieslocher Galmeilagern. 

Nach diesen Ausfiithrungen dirfte es wohl als sehr wahrscheinlich er- 
scheinen, dafi die Galmeilager hauptsachlich, gleich den Sideritlagern, der 
Metasomatose ihre Entstehung verdanken. 

Doch gibt es auch sicher direkte Zinkspatbildungen als Absatz aus 
waBrigen Lésungen. Néggerath*) fand im Tarnowitzer Revier Zinkspat 
als Absatz auf Zimmerholz aufgelassener Gruben. K. Monheim®) gibt an, 
daB sich in Strecken des Burbacher Bergbaues, die vor 200, und anderen, die 
vor 60 Jahren in Betrieb kamen, Krusten von weiBem Zinkspat gebildet haben. 
DaB in Wiesloch in Baden ein geringer Teil des jetzt vorliegenden Galmeis 
durch Auflésung schon vorher gebildeten Galmeis entstanden ist, scheint nach 
Ad. Schmidt (l.c.) unzweifelhaft, da auch hier auf Geraten und Zimmerungen 
rezente Galmeibildungen angetroffen wurden, wie schon Clauss _ bemerkt 
hat. Ad.Schmidt nannte diese Erscheinung ,Wanderung“ des Galmeis und 
sprach sich dahin aus, daB auch die meisten Zinkspatdrusen diesem gewanderten 
Galmei zuzurechnen seien. 

F. Romer®) fand auf einer Galmeigrube bei Jaworznow im Krakauer Ge- 
biete das Skelett einer rezenten Fledermaus (Vespertilio murinus L.), das zum 
Teil mit einer Schicht von -Zinkspat ttberkrustet war; da sich am Grunde des 
Schadels noch Haare erhalten hatten, so kann diesem Skelette kein hohes Alter 
zukommen und es handelt sich auch hier um eine ganz junge direkte Bildung 
von Zinkspat. 


1) A.Schmidt, Z. Kryst. 10, 202 (1885). 

*) F. Millosevich, R. Acc. d. Linc. 9, 52 (1900). 

5) Lodin, Bull. Soc. géol. France [3] 19, 783 (1891). 
*) Néggerath, N. JB. min. etc. 1843, 784. 

5) G. Bischof, Chemische Geologie I, 561. 

*) F.ROmer, Z. d. geol. Ges. 18, 15 (1866). 
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Alle diese Beobachtungen beweisen, da sich in den Galmeilagerstatten 
auch direkt Zinkspat aus waBriger Lésung bei gew6dhnlichem Drucke und 
gewohnlicher Temperatur gebildet hat und auch heute noch bildet. 


Eine ausfiihrliche Zusammenstellung und Beschreibung der Zinkspat- 
lagerstatten befindet sich in A. Bergeats Bearbeitung der W. Stelznerschen 
Lagerstattenlehre S. 1052 ff. 


Hydrozinkit 
(amorph und kryptokristallin). 


Synonyma: Zinkblite, Marionit, Cegamit. 

Der Hydrozinkit scheint in zwei Phasen aufzutreten, von denen die eine 
kristallisiert, die andere-kolloid ist. Die in der Literatur verbreitetste Angabe 
ist die von der amorphen (kolloiden) Natur des Hydrozinkits; er ist ja auch 
der Ausbildung nach ein Gelmineral. Er bildet nierige, traubige Aggregate, 
die Uberziige und sinterige Absatze bilden. 


Ich habe einige reine Zinkbliitevarietaten untersucht und fand, daB 
mehrere Stiicke aus Bleiberg vollstandig kolloid waren, wahrend andere Stiicke 
vom gleichen Fundorte und ein Stiick sehr reinen Hydrozinkits aus Santander 
in Spanien fein kristallin, nach Art des Kaschalongs waren (nach F. Cornu 
und H. Leitmeier in statu nascendi kristallin gewordene Gele). 


Chemische Zusammensetzung und Analysenzusammenstellung. 


Erst neueren Forschungen ist es gelungen, die chemische Konstitution 
des Hydrozinkits einigermaBen aufzuklaren. Diese Zusammensetzung’ ist in 
der Tat ziemlich verschieden, wie die Analysen zeigen, was aber nach der 
Erkenntnis der Kolloidnatur eines Teiles der Hydrozinkite wohl kaum mehr 
auffallend erscheinen wird. 


Altere Analysen. C. F. Rammelsberg!) fithrt folgende Analysen von 
Hydrozinkit an: 


ile De 3. 4, D, 6. Me 
Oe 4 ie — — Petey — — — 
(C10) a 0,52 — — — — 
PDO tag Ae 71,69 64,04 74,73 T4198 3d B,20 73,02 
(CuO) oscrestee Ss5 — 0,62 —_— — — 0,48 
ee Loe — — — — — 0,42 
(ALO) i iene ater 
(EO aor ee es | FP = a = 
(oO re 16,25 12,30 13,82 13,50 15,01 15,20 
(SIO) os ee ee — — oo —- — 0,22 
Gh) rdewramaies VERS 11,90 15,617)" 11945 12,04 11,81 11,09 
Unléslich . — — 3,88 a — — ~- 
100,0 99,84 99,45 100,00 100,30 100,08 100,43 
*) C.F. Rammelsberg, Mineralchemie II (Leipzig 1875), 244. 
*) Davon 2,02 °/, bei 100° fliichtig. 
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1. Hydrozinkit von Bleiberg in Karnten; anal. Smithson. 


2. Hydrozinkit vom Hdllental an der Zugspitze bei Partenkirchen in Bayern; anal. 
oo merchert. 


3. Hydrozinkit von der Grube Bastenberg bei Ramsbeck in Westfalen; anal. 
feocunabel. 


4. Hydrozinkit von Santander in Spanien; anal. Petersen u. Voit. 

5. Hydrozinkit vom gleichen Fundorte; anal. Koch. 

6. Hydrozinkit von Marion Co. Arkansas; anal. Elberhorst. 

7. Hydrozinkit von Taft in Persien, in Drusenréumen von Dolomit; anal. Goebel. 


Schon aus dieser Zusammenstellung geht die recht wechselnde Zusammen- 
setzung des Hydrozinkits hervor. 


Die Atom- und Molekularverhaltnisse in den Analysen sind: 


C2 Zn FOr Zn 
Teels2 87. eI 
25 124 121,33 
Ax Wes 1: 1,45 
Sone es) Loon 
OF 12-66 P38 


Demnach entspricht Analyse 1 der Formel: 
ZnCO, 


Zn,CO, + 3H,O = aH: Zt, + aq, 
_,j2ZnCcO 
Analyse 2: Zn,C,0, + 4H,0 = {3H.Znd, 


ZnCO; 
2H,ZnO, J’ 
3ZnCO 

zn; | paat 


C. F. Rammelsberg sagt, daB man den Hydrozinkit gewdhnlich als 


basisches Zinkcarbonat: (2ELz, a annehmen kann. 


ee 
Analyse 4u.5: Zn,CO, + 2H,O = { } 


Analyse 6: Zn,C,0,, -+ 6H,O = { 


Neuere Analysen. 


8. 9. 10. We 12. 
ae 0,42 Za = ae 
Re eT 7760 79.15... 73,60. « 73,73 
(PbO) . ee! Loe ae 2 

".. fen is OTT | 1480.14.85 
(SiO,) . 0,36 


P18 3i 05 10,30. 808 .. 11,66... 11,58 
99,59 100,15 100,00 100,15 100,16 


8. Erdiger Hydrozinkit von Auronzo in Italien; anal. A. Cossa, Atti R. Acc. 
d. Sc. Torino 6, 189 (1870). 

9. Mikrokristalliner Hydrozinkit von Bleiberg in Karnten; anal. V. v. Zotta bei 
V. vy. Zepharovich, Z. Kryst. 13, 143 (1888). 

10. Hydrozinkit von Picos de Europa; anal. G. Cesaro, Ann. d. 1. soc. géol. d. 
Belg. 1895, 29. — Ref. Z. Kryst. 28, 111 (1897). 

11 u. 12. Sehr reiner Hydrozinkit von Laurion in Griechenland; anal. Cabolet 
bei K. Kraut, Z. anorg. Chem. 13, 8 (1897). 
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13; 14. 15. 16. l6Oa. Lies 
ZnO. . . 7347 © 73,64 72,97 “724i = “Aor 
(PHOY oe 5 oe i: ses 0,36  0,0026 Ae 
(Fe Oxy 0 aie = Be 0,42  0,0042 oe 
(PbGI). sp = oe 0,51 0,0029 ba 
CO, . . . 1528 " 15,13" ~ T341  16.60 99 Gi | 
(SiO,) oo oes _ ae = = 0,14 
HO... 1149 11,38 11,62 11,31. 11,0000 age 

100,24 100,14 100,00 101,91 a 100,00 


13—15. Hydrozinkit (reines Material) von Santander in Spanien; anal. Cabolet 
bei K. Kraut, Z. anorg. Chem. 13, 8 (1897). 

10. Hydrozinkit von Bleiberg, iiber Schwefelséure getrocknet; anal. G. Cesaro, 
Mém. d. l’accad. R. d. sc. d. lettr. d. Belg. Bruxelles 53, 1 (1897). 

16a ist das Molekularverhaltnis der Analyse 16. 

17. Hydrozinkit von, Granby, aus dem Blei-Zinkdistrikte Galena-Joplin in Nord- 
amerika, undurchsichtige Uberziige auf Zinkspat; anal. A. F. Rogers, The Univ. Geol. 
Surv. Kansas 8, 445 (1904). — Ref. Z. Kryst. 49, 373 (1911). 


Formel. Auch aus diesen Analysen kann leicht die wechselnde Zusammen- 
setzung des Hydrozinkits erkannt werden. 


Analyse 8 gibt die Formel: 4ZnO.3CO,.3H,O. 


Analyse 9 enthalt RO: CO,:H,O = 2,24:1:1,45 oder annahernd 9:4:6 
und fihrt zu der Formel: 


4ZnCO, 
5 Zn(HO), 


Analyse 10 wiederum entspricht: (ZnOH), .CO,. 

Analyse 16 fihrt auf die Formel: 3ZnCO, -4Zn(OH),. 0,4H,O. 

Fiir die Zusammensetzung der Hydrozinkite von Laurion und Santander 
hat K. Kraut eine Erklarung gegeben, die, wie es scheint, die Frage nach der 
Zusammensetzung des Hydrozinkits lésen diirfte und spater S. 455 naher be- 
sprochen ist. 


Reaktion. Hydrozinkit verhalt sich vor dem Lotrohr genau so wie Zink- 
spat, nur gibt er im Kélbchen Wasser ab (vgl. S. 447). 


; H,O. 


Physikalische Eigenschaften. 


Dichte. Bei den erdigen Varietaéten ist das spezifische Gewicht nicht mit 
Sicherheit zu hestimmen, und einzelne Hydrozinkitexemplare von Bleiberg, die 
in der Sammlung des mineralogischen Instituts der Universitét Wien liegen, 
sind im Gewichte so verschieden, daB der Unterschied beim bloBen Heben 
mit der Hand erkennbar ist. Bei einem recht reinen Hydrozinkit von Santander 
ist 3,252 (Analyse 4) angegeben, wahrend J. D. Dana in seiner Mineralogie an- 
gibt 0 = 3,58—3,8, welche Angabe sich auch in Naumann-Zirkel, Elemente 
der Mineralogie, findet. 

Die Farbung ist weiB bis gelblich. Radiumstrahlen verandern ihn nicht. 


Die Harte wird in Lehrbiichern, z. B. von J.D. Dana, mit 2—2,5 an- 
gegeben. Viele Hydrozinkite als Gele sind natiirlich weicher, andere, fein- 
kristalline, sind bedeutend harter. Eine genaue Angabe der Harte ware un- 
genau und eigentlich unrichtig. 
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Synthese des Hydrozinkits und der basischen Zinkhydrocarbonate. 


Ebenso wie man die Hydrozinkite nach den verschiedenen Analysen auf 
keine einheitliche chemische Formel zuriickzufiihren’ vermochte, ebenso ge- 
langte man in friiherer Zeit zu keiner einheitlichen Zusammensetzung des 
kiinstlich durch Fallung erhaltenen wasserhaltigen basischen Zinkcarbonats. Es 
gelang J. Berzelius, Wackenroder, Schindler und H. Rose nicht, ein- 
heitliche Fallungsprodukte zu erhalten. So erhielt Schindler?) durch 
Kochen von basischem Zinksulfat mit waBriger Lésung von Natriumcarbonat 
ein Fallungsprodukt, das 88,92°/, ZnO, 6,11°/, CO, und nur 4,97°/, H,O 
enthalt und der Formel 8ZnO.CO,.2H,O entspricht, ein anderes Mal ein 
Fallungsprodukt mit 80°/, ZnO, 11°/, CO, und 9°/, H,O, das der Formel 
47ZnO.CO,.2H,O entspricht Auch H. Rose?) fand, daB die Zusammen- 
setzung dieser Fallungsprodukte sehr wechselt je nach der Temperatur, bei der 
die Fallung vorgenommen wird, und je nachdem man mit kleineren oder 
groBeren Mengen arbeitet; auch von der Konzentration der Lésungen zeigt 
sich das Fallungsprodukt abhangig. Wahrend nach H. Rose alle die fiir die 
einzelnen Fallungsprodukte aufgestellten Formeln gleichwertig sind, schloB 
K. Kraut*) aus seinen eingehenden Untersuchungen, daB nicht eine ganze 
Reihe von Zinkhydrocarbonaten existenzfahig sei, sondern das unter geeigneten 
Verhaltnissen als erstes Produkt auftretende amorphe neutrale ZnCO, kann 
entweder ohne Verlust von CO, in die stabile kristallisierte Phase ZnCO,H,O, 
oder unter Verlust von CO, in das Hydrocarbonat 


5ZnO.2CO,.4H,O 


iibergehen. Die wechselnden Zusammensetzungen beruhen nach K. Kraut 
auf Beimengungen des kristallisierten neutralen Carbonats, die dann ein sehr 
verschiedenes Verhaltnis zwischen Zinkoxyd und CO, aufweisen. Alle von 
Boussingault, Wackenroder, H. Rose beschriebenen Zinkhydrocarbonate 
zwischen den Verbindungen ZnOCO, und 5ZnO2CO, liegenden Carbonate 
sind solche Gemenge. 

K. Kraut hat dann die Stellung des Hydrozinkits zu dem allein stabilen 
kiinstlich erhaltenen basischen Carbonat festgelegt und zu dem Zwecke Analysen 
von Hydrozinkit anfertigen lassen; Analysen 11—15 auf S. 454. Sie ent- 
sprechen am besten der Formel 8ZnO.3CO, .6H,O, die 72,97 ZnO, 14,86 CO, 
und 12,17 H,O verlangen wiirde; ahnliche Verhaltnisse haben auch einige 
der Alteren Analysen ergeben. Andere Analysen wieder zeigen eine andere 
Zusammensetzung; doch denkt K. Kraut hierbei an die von Petersen 
und Voit‘) beobachtete Tatsache, daB zerschlagener Hydrozinkit zuerst auf 
100 ZnO 20,6 CO,, nach dreimonatigem Stehen an der Luft aber nur mehr 
18,5 CO, enthielt und auch weiterhin noch geringfiigige Veranderungen wahr- 
zunehmen waren. Bei den von K. Kraut wiedergegebenen Analysen zeigte 
sich aber auch ein geringer Gehalt an SiO,, der 0,403—0,655°/, betrug; 
man kann mit Recht annehmen, daB diese SiO, als Kieselzink 2ZnO. SiO, . H,O 
zugegen ist und mu daher demzufolge vom Gliihriickstand 1,49—2,42°/, 


1) Schindler, Magaz. f. Pharm. 36, 50. 

*) H. Rose, Pogg. Ann. 85, 107 (1852). 

8) K. Kraut, Z. anorg. Chem. 13, 1 (1897). 

4) Petersen’u. Voit, Ann. Chem. Pharm. 108, 48. Zitat nach F.C. Rammels- 


berg (I. c). 
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abziehen, so bleiben fiir ZnO:CO, = 100: 21,09 bis 100: 20,87 was dem 
Verhaltnis 100: 21,73, das der Formel 5ZnO.2CO, entspricht, immerhin recht 
nahe kommt. Demnach wird sich der Hydrozinkit von dem allein stabilen 
kiinstlich erhaltenen basischen Carbonate 5ZnO.2CO,.4H,O nur durch einen 
etwas kleineren Wassergehalt und eine gelegentliche Beimengung von Kiesel- 
zink unterscheiden. 

K. Kraut hat die untersuchten Carbonatniederschlage durch Fallung von 
Zinkvitriol mit kohlensaurem Natron hergestellt, die in wechselnden Mengen 
aufeinander einwirken gelassen wurden. 


Den sicheren Beweis, daB nur ein basisches Zinkhydrocarbonat von der 
Zusammensetzung 5ZnO.2CO,.4H,O existenzfahig ist, hat spater H. Mikusch’) 
gegeben. Er wandte die nach den Ausfihrungen von W. L. Miller und 
F. B. Kenrick?) modifizierte Phasenregel auf das System Zn(OH),, CO, 
und H,O an, und fand aus dem Verlaufe, den die Zusammensetzung von 
Bodenkérper und Fliissigkeit in den verschiedenen Versuchsreihen nahm, dab 
die starker basischen Carbonate als 5ZnO.2CO, nicht als chemische Individuen, 
sondern als feste Lésungen zu betrachten sind und daB nur ein Salz mit 
diesem Basizitétsgrade stabil sei. Durch die Hydrolyse des neutralen Zink- 
carbonats wurde von H. Mikusch wiederum festgestellt, da auch ein Salz 
von der Zusammensetzung 2ZnO.CO, nicht existieren kann. Es blieb sodann 
noch der Wassergehalt zu ermitteln. Er erhielt: 


Luft- bei 60° bei 100° berechnet fiir 
trocken getrocknet getrocknet 5ZnO, 2CO,, 4H,O 
ZO; Si OTS 71,64 71,89 CL is 
COs eae so 15,47 15,54 Roney 
Po. oo 12,89 127 12,71 


Es ist also auch der Wassergehalt des durch Hydrolyse erhaltenen Salzes 
iibereinstimmend mit dem durch Fallung erhaltenen 5ZnO.2CO,.4H,O. 


Die Ansicht K. Krauts ist daher die allein.richtige. 


Jedenfalls sind diese Untersuchungen fiir die Natur des Hydrozinkits von 
groBer Wichtigkeit. Da8 der Wassergehalt des Hydrozinkits wechselt, ist ja 
sehr naheliegend, da er doch ein Kolloid ist und als solches einen von der 
Dampftension der Umgebung abhangigen H,O-Gehalt hat. 


Als Farbe wird ein basisches wasserhaltiges Zinkcarbonat verwendet, das 
man dadurch gewinnt, daB man Ammoniak und Kohlensaure bei ca. 80° C 
gleichzeitig auf eine konzentrierte Zinksulfat- oder Zinkchloridlésung ein- 
wirken 14Bt.?) 


Genesis und Verbreitung. 


Der Hydrozinkit ist weit seltener als der Zinkspat und tritt gew6hnlich 
mit letzterem gemeinsam auf. Auch er ist Zersetzungsprodukt der Zinkblende 
und wird wohl stets ein direkt abgesetztes Nebenprodukt bei der Zersetzung 
des Zinksulfides sein. 


*) H. Mikusch, Z. anorg. Chem. 56, 365 (1908). 
*) W. Lash Miller u. F. B. Kenrick, Trans. Roy. Soc. Canada 7, 35 (1901). 
*) R. Hinsberg, D.R.P. (38793). 
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Er ist haufig als sekundare Bildung, als sog. Neubildung beobachtet 
worden. So fanden Sullivan und Oreilly*) Hydrozinkit als korallen- 
ahnliche, der Eisenbliite vergleichbare Bildungen in Santander. C. Schnabel?) 
fand ihn als Uberzug auf den abgebauten Raumen bei Ramsbeck in Westfalen 
und F, Cornu®*) fand in den Bleiberger Grubenbauen rezenten Hydrozinkit. 


Nickelhydroxycarbonat. 


Zaratit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Synonyma: Texasit, Nickelsmaragd. 

Ein wasserfreies Nickelcarbonat ist bis jetzt in der Natur noch nicht be- 
kannt geworden. 

Der Zaratit kommt als dichter, lebhaft griin gefarbter Uberzug und in 
diinnen Blattchen vor. Nach den Angaben in der Literatur kommt er sowohl 
kristallisiert als auch amorph vor, und letzteres scheint das haufigere zu sein. 
So fand W. W. Beck‘) auf Serpentin von der Baschartschen Grube im Gouverne- 
ment Ufa Zaratit, der sich im polarisierten Lichte als ein kristallinisch kérniges 
Ageregat erwies; auf Serpentin vom Orenburger Gouvernement war der Zaratit 
von erdiger Beschaffenheit. 


Analysen. 


Da mir keine neueren Analysen bekannt sind, seien hier die alten Ana- 
lysen in der Zusammenstellung nach C. F. Rammelsberg®) wiedergegeben: 


i om 
iia |eeresidiess— 1,68 
NiO. «....4-58,81.. 56,82 
Co, 11,69 ‘11,63 
H,O 29,50 29,87 


100,00 100,00 


1. Zaratit von Texas in Pennsylvanien; anal. B. Silliman. 
2. Zaratit vom gleichen Fundorte; anal. L. Brush u. G. J. Smith. 


Nach diesen Analysen entspricht dieses basische Carbonat der Zusammen- 


setzung: 


; NiCO 
Ni,CO, + 6H,O oder botentont + 4H,O. 


Vorkommen: Wegen seiner geringen Verbreitung ist tiber die Genesis 
dieses Minerals nichts Naheres bekannt. Sein Vorkommen wird sich wohl in 
erster Linie auf Nickelerzlagerstatten erstrecken, wo er ein seltenes Zersetzungs- 


1) Sullivan u. Oreilly, N. JB. Min. etc. 1864, 850. 
2) C. Schnabel, Pogg. Ann. 105, 144 (1858). 
8) F. Cornu,, Z. prakt. Geol. 16, 509 (1908). 
4) W. W. Beck, Ver. russ. min. Ges. 1890, 310. 
- 5) F.C. Rammelsberg, Mineralchemie (Leipzig 1875), 244. 
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produkt der Nickelerze bildet; so tritt er z. B. bei Igdlokunguak in Grénland 
nach O. B. Boggild?) als ein dinner Uberzug auf nickelhaltigem Magnetkies 
auf. E. Cohen?) fand Zaratit als feinschuppige Aggregate auf Rostrinde von 
Dnieprowsk. 


Analysenmethoden des Kupfercarbonats. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 


Malachit, Azurit. 


Hauptbestandteile: Cu, CO,, H,O. 
Nebenbestandteile: Fe. 


Die Bestimmung des Kupfers erfolgt am genauesten und auch am 
bequemsten elektrolytisch als Metall in salpetersaurer Lésung, auBerdem nach 
Fallung durch Natronlauge als Cu(OH), und Uberfiihrung in CuO oder 
nach’ Fallung durch Schwefelwasserstoff und Uberfithrung in Cu,S. 


Elektrolytische Bestimmung des Kupfers. Das Mineral wird im 
Becherglas in wenig Salpetersiure gelést und die Lésung nach Verjagen der 
Kohlensaéure in eine Classensche Elektrolysenschale gebracht. Nach Zufiigen 
von so viel Wasser, daB die Fliissigkeit etwa 150 ccm betragt und von 3 bis 
5 Volumenprozent (5—7 ccm) starker Salpetersiure, elektrolysiert man mit einem 
Strom von 0,5—1 Ampére bei 2—2,5 Volt Spannung, wobei die Schale die 
Kathode bildet, indem man gleichzeitig die Schale durch eine kleine darunter- 
gestellte Flamme auf etwa 50—060° erwarmt. Nach 2—3 Stunden prift man 
durch ZugieBen von Wasser, wie bei der Bleibestimmung im Dolomit an- 
gegeben ist, ob noch eine weitere Abscheidung stattfindet und wdascht, wenn 


alles ausgefallt ist, ohne den Strom zu unterbrechen, mit destilliertem Wasser - 


aus. Wenn das Waschwasser nicht mehr sauer reagiert, unterbricht man den 
Strom, spilt die Schale erst noch einigemal mit destilliertem Wasser und 
hierauf zur Vertreibung des Wassers etwa drei- bis viermal mit absolutem 
Alkohol aus, trocknet sie einige Augenblicke in einem vorher auf 100° an- 
gewarmten Trockenschrank und wiegt sie nach dem Erkalten im Exsikkator. 


War Eisen zugegen, so kann dies in dem eingedampften Waschwasser 
vom Kupfer durch Ammoniak abgeschieden und als Fe,O, bestimmt werden. 


Fallung durch Natronlauge. Die Fallung des Kupfers durch reine 
Natronlauge geschieht, wie die des Kobalts bei Spharokobaltit, jedoch ohne 
Zusatz von Bromwasser; zum Schlu8 muB die Fallung noch einige Zeit er- 
hitzt werden, bis der Niederschlag schwarz geworden ist. Nach dem Ver- 
aschen im Porzellantiegel ist der Gliithriickstand zur Entfernung des Alkalis 
mit Wasser auszuziehen, von neuem zu veraschen und als CuO zu wiegen. 
Darin muB noch die Kieselsiure bestimmt und in Abzug gebracht werden. 
Durch diese verschiedenen Manipulationen und Korrekturen ist die Methode 
nicht so bequem und genau wie die vorige; auch ist sie bei Gegenwart von 
Eisen nicht anwendbar. 


é 


‘) O. B. Béggild, Mineralogia Grénlandica 1905, 1. 
*) E. Cohen, Mit. d. nat. Ver. f. Neu-Vorpommern und Riigen 25, 1 (1903). 
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Abscheidung durch Schwefelwasserstoff. Man bringt zu diesem 
Zwecke die salzsaure Lésung des Minerals in ein gréBeres Becherglas, fiigt 
2—300 ccm Wasser und so viel konzentrierte Schwefelsaure hinzu, dab eine 
5°/, ige Saure') erhalten wird. Diese Losung erwarmt man bis nahe zum 
Sieden und leitet bis zum Erkalten (etwa 1—11/, Stunde) einen mafBig starken 
Schwefelwasserstoffstrom ein. Wenn nichts mehr ausfallt und die iiber dem 
Niederschlage stehende Fliissigkeit nach Unterbrechung des H,S-Stromes klar 
erscheint, filtriert man ab, wascht zur Vermeidung von Oxydation mit schwefel- 
wasserstoffhaltigem Wasser, welchem einige Tropfen Essigsdure zugesetzt sind, 
gut aus und trocknet bei 90°. Nach Veraschen im Rose-Tiegel, wie bei der 
Zinkbestimmung im Zinkspat angegeben, fiihrt man den Gliihriickstand am 
besten durch Glithen im Wasserstoffstrom in Cu,S iiber. Diese Bestimmung 
ist sehr genau. Im Filtrat vom Kupfer erfolgt die Bestimmung des Eisens 
durch zweimalige Fallung mit Ammoniak. 


Kupfercarbonat. 


Malachit CuCO,.Cu(OH),. 
Von A. Himmelbauer (Wien). 


Kristallform: Monoklin-prismatisch. 
a:6:c = 0,8809:1:0,4012, @ = 118°10’ (A. Des Cloizeaux). 
Synoynma: Berggrin, Kupfergriin, Mineralgrin (letztere Namen 
bezeichnen teilweise kiinstliche Produkte), Patina, Kupferrost, edler Griin- 
span, Aerugo nobilis (auf Kupfer und Bronzen). 


Analysen. 
: OR 3 4, ny: 6. 
— . — aa 7 Sy a 4,06 
es. 7010 .. 722 § 7212 71,88 . 70,12 71,46 
a)... as a ze Ba = 
a 4 a = a 0,12 
eee). 21,25 18,5 as — 19,85 19,09 
ee. 8,75 9,3 8,81 = 9,98 9,02 
100,10 100,0 soe oe 99,95 99,69 


1. Malachit von Chessy, Frankreich; anal. von L.N. Vauquelin, Paris, Ann. Mus. 
Hist. Nat. 20, 1 (1813). 

2. Malachit von Chessy; anal. von R. Phillips, Quaterly Journ. Roy. Inst. London 
4, 273 (1818). 

3. Dichter Malachit von der Gumeschewski-Grube, Ural; anal. von H. Struve, 
Verh. d. kais. russ. min. Ges. 1850/51, 100. 

4, Faseriger Malachit, ebendort. 

5. Pordéser Malachit auf Kupferschwarze von Hookavaara, Pielisjarvi; anal. von 
A. E. Nordenski6éld, Beskrifing 6fter de in Finland funna Mineralier (Helsingfors 1855). 

6. Malachit von Phoenixville, Pennsylvanien; anal. von L. Smith, Am. Journ. 
[2] 20, 249 (1855). 


1) In dieser stark sauren Losung bleiben bei Fallung mit H,S andere Metalle, wie 
Zink, Eisen usw. in Lésung. 
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ie 8. 9, 10. ili 12. 13. 

os _ = me _ ae 4,072 4,072 
(FeO) as 2 ae ae 6:20 0,007 ane 
CuO. 72.083 (72¥O? Slash e760 54,73 71,09 aye 
(Al,O,) zi ul oa =f 083% Gee a, 
‘oe 1967 © 293001968 18:80 15,15 19,68 19,62 
H,O Rips saopuhaehe were 6,37" 18,29) ane 
Rest si we ae = 1(S10,15,05 uae he 
99,86 100,35 99,99 99,00 99,73 99,98 90,93 


7. Malachit von der Gumeschewski-Grube, Ural; anal. von A. E. Nordenski6éld, 


Acta soc. sc. fenn. 4, 607 (1856). 


8. Malachit von Nischne Tagilsk, Ural; anal. von A. E. Nordenski6éld, ebenda. 
9. Malachit von Westafrika; anal. von F. Field (bei A. Des Cloizeaux, Manuel 


de Mineralogie II, Paris 1874). 


10. Malachit von Chile; anal. F. Field, ebenda. 


11. Malachit von Singbuhm, Bengalen; anal. von E. Stohr, N. JB. Min. ete. 1864, 129. 
12 u. 13. Malachit von der Grube Reinhold Forster bei Eiserfeld; anal. Th. Haege, 


Die Minerale des Siegerlandes (Jena 1888). 


Bei Analyse 12 wurde gefunden Cu 57,48°%/,; 


(als Cu,S bestimmt), bei Analyse 13 Cu 57,41°/, (durch Reduktion mit H bestimmt). 


One 
CuOie 
CO; 
H;0 


14, 15. 16. 
Ss Re 3,9 
71,86 71,84 68 
ik egg 19,95 . 20 
9,86 8,21 11 
99,99 100,06 99 


14. Malachit von Ross-shire, Loch Carron; anal. von J. Macadam, The min. mag. 


8, 135 (1889). 
15. Malachit von 


Chessy; anal. von P. Berthier (bei F. Gonnard, Minéralogie 


des Départements du Rhéne et de la Loire, Annales de l'Université de Lyon, nouv. sér. 


I, 19 (1906). 


16. Malachit vom Banat; anal. von A. Gawalowski, Allg. 6sterr. Chem. u. Techn. 
Zeitung 15, 70 (1908). — Ref. Z. Kryst. 49, 308 (1911). 


WE 18a. 18b. 18c. 18d. 18e. 
CuO 70,24 TL 70,90 70,61 71,08 71,64 
6% 19,02 18,83 19,46 18,48 18,51 18,81 
H,O — 9,90 9,64 10,91 10,41 9,55 
89,26 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


17. Kiinstlicher Malachit; anal. von J. Tiittscheff (vgl. S. 464). 
18a—e. Kiinstlicher Malachit; anal. von R. Weber (bei H. Rose), dargestellt in 
der Kalte mit Na,CO, a) konzentriert, b) verdiinnt, mit KOH c) konzentriert, d) ver- 
diinnt, e) in heiBer konzentrierter Losung mit K,CO, (vgl. S. 464). 


21. 


19. 20. 
CuO 70,91 Ve ees C senegers 57,69 
GO. ae 19,35 CO a. 19,93 
H,O 8,91 7,85 is 0,96 
98,95 
19. Kunstlicher Malachit; anal. von E. Brunner (vgl. S. 464). 
20. y ” ” » H.de Sénarmont (vgl. S. 465). 


2 ] . ” n ” 


» O.Kiithling (vgl. S. 465). 


20,19 
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22: 
Cine! Ae) 454,97 
BO eee ieee F. 19,80 
ee huOs: dem, 2528 
99,70 


22. Kiinstlicher Malachit; anal. von G. Kroupa (vgl. S. 465). 


Die Konstitutionsformel des Malachits wird als Cu,CO,.H,O oder 
CuCO,.Cu(OH), geschrieben, von G. Tschermak') und P. Groth?) als 
basisches Carbonat (CuOH),CO, gedeutet. 

Spezielle Untersuchungen iiber einen Gehalt an Jod in manchen Malachiten 
liegen von mehreren Autoren vor; so fithrte W. Autenrieth*) von einem 
Malachit (ohne Fundortangabe) an, er enthalte 0,08—0,4°/, J und 1,8—5,5°/, Cl, 
in einer zweiten Arbeit desselben Autors*) wurde der Jodgehalt eines Malachits 
von Cobar mit 0,15°/,, von Brocken Hill mit 0,02°/,, und eines Gemenges 
von Cuprit und Malachit von Blainey (alle Fundorte in Neusiidwales) mit 
0,07°/, angegeben. Ag war nicht nachweisbar. 


A. Dieseldorff®) fand unter 13 Kupfererzproben von Neusiidwales 7 als 
jodhaltig — 0,01—0,13°/, J — und daneben noch 0,002—0,39°/, Ag. 

Eine bestimmte Vorstellung, wie das Jod im Malachit gebunden sei, ent- 
wickelte der erstere Autor®); er schloB aus dem Umstande, daB der Malachit 
beim Glithen und in verdiinnten Sauren das Jod leicht abgibt, auf eine 
Bindung desselben in Form eines basischen Kupferjodids. 


Léslichkeit. Malachit ist in Wasser sehr schwer léslich, reagiert auch, mit 
Wasser befeuchtet, nicht alkalisch.*) 

In CO,-haltigem Wasser ist Malachit léslich; nach J. L. Lassaigne®) 
sind zur Lésung von 1 Teil Carbonat 3333 Teile mit CO, gesattigten Wassers 
notwendig (Temperatur 10° C, Druck 755 mm, 12stiindige Einwirkung). 


Nach R. Wagner’®) benétigt 1 Teil (als neutrales Carbonat berechnet) 
zur Lésung 4690 Teile mit CO, gesattigten Wassers (Temperatur ?, Druck 
ungefahr 6 Atm., Einwirkung mehrere Monate lang). 


Nach E. E. Free?) schwankt die Léslichkeit der gefallten basischen Kupfer- 
carbonate in einer CO,-haltigen Lésung sehr; alle die Substanzen gehen aber 
bei der Behandlung mit CO,-Lésungen in eine scheinbar stabile Verbindung 
iiber, die eine bestimmte Léslichkeit in CO,-Lésungen von bestimmter Kon- 
zentration hat. Zusatz kleiner Mengen- NaCl oder Na,SO, beeinfluBt die 
Léslichkeit nicht, gréBere Mengen erhdhen sie, CaSO, hat keinen merklichen 
EinfluB. Na,CO, und CaCO, setzen beide die Léslichkeit stark (ungefahr in 
gleichem Grade) herab. 


1) G. Tschermak, Lehrbuch der Mineralogie, 6. Aufl. (Wien 1905). 
*) P. Groth, Chemische Krystallographie II (Leipzig 1908). 

8) W. Autenrieth, Z. f. physiolog. Chem. 22, 508 (1896). 

4) W. Autenrieth, Chemiker-Zeitung 23, 626 (1899). 

5) A. Dieseldorff, Z. prakt. Geol. 1899, 321. 

6) W. Autenrieth, l.c. 

) A. Kenngott, N. JB. Min. etc. 1867, 302. 

8) J. L. Lassai'gne, Journ. prakt. Chem. 44, 247 (1848). 

*) R. Wagner, Z. f. anal. Chem. 6, 169 (1867). 

10) FE. E. Free, Journ. Americ. Chem. Soc. 30, 1366 (1908). 
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Die Léslichkeit des durch Fallung von Na,CO, mit CuSO, erhaltenen 
und mit CO, behandelten Niederschlages betrug (x Teile in 1000000 Teilen 
Wasser mit CO,): 

CO, . . .| 0 157 277 348 743 859 961 1158 1224 "1 20QRaee 
Cu in Lésung | 1,5 8,3 13,7 17,0 25,7 28,0 31,0 33,7 34,8 S5auieeeem 


bei Gegenwart von NaCl: 


NaCh on -f O 10. 450-100 U0 ae 
“CO, . + «| 1268 “1404, 1958 61926) 495 5ea i ee 
Cu.in Losung {35 7 9380) 855, \) SG omen 


Die Léslichkeit in Wasser, die bei 1200 Teilen Ca 35 Teile Cu betrug, 
war bei 10 Teilen Na,SO, 32, bei 100 Teilen 37, bei 1000 Teilen 47, bei 
10000 Teilen 58; bei 10 Teilen CaSO, 32, bei 100 Teilen 32, bei 2085 Teilen 
gesittigt) 36; bei 10 Teilen Na,CO, 27, bei 100 Teilen 10, bei 1000 Teilen 1, 
bei 10000 Teilen 0,7; bei 10 Teilen CaCO, 25, ber 100 Teileriy7gaaees 
1125 Teilen 1,4. 


C. A. Seyler zeigte,") daB diese Erscheinungen sich gut erklaren lassen, 
wenn man annimmt, daB die Grundsubstanz bei der Fallung von Kupfersalzen 
mit Na,CO, die Verbindung CuCO,.Cu(OH), sei und da8 das Kupfer als 
Bicarbonat in Lésung sei; die Reaktion verlauft dann nach der Gleichung 


CuCO, . Cu(OH), + 3H,CO, 22 2Cu(NCO,), — 2s 


Wenn die wirksame Masse des festen Carbonats und des Wassers konstant 

sind, herrscht das Gleichgewicht: 

Cif HOON 

HO? thee’ 
die Konzentration des Cu-lons ist aber, wenn keine anderen Salze vorhanden 
sind, immer halb so groB, wie die des HCO,-lons; daher stéren geringe Mengen 
von CaSO,, Na,SO,, NaCl nicht; gréBere erhéhen die Léslichkeit wenig, 
Salze aber, die Cu- oder HCO,-lonen liefern, z. B. NaHCO, oder Ca(HCO,), 
miissen die Loéslichkeit herabdriicken. 

Malachit ist léslich in siedendem KCy,?) ferner in Ammoniumsalzen, 
z. B. Ammoniumcitrat.*) 

In starken Sauren lost er sich unter Aufbrausen. Setzt man die Auf- 
lésungsgeschwindigkeit von Kalkspat = 1, so ist die von Malachit in HCl 
und HNO, ="0,231.4) 

Malachit lést sich ferner in Rohrzuckerlésung,®) in waBrigen Lésungen 
der Alkalisalze von EiweiB-Spaltungsprodukten.®) 

In fliissigem Ammoniak ist das Mineral unléslich.*) 


1) C. A. Seyler, The Analyst 33, 454 (1908). 

*) J. Lemberg, Z. Dtsch. geol. Ges. 52, 488 (1900). A 

*) Ed. Landrin, C.R. 86, 1336 (1878). — Siehe auch E. Murmann, Osterr. Chem. 
Ztg. 7, 272 (1904). 

*) W. Spring, Bull. Soc. chim. [3] 3, 176 (1890). 

*) Pechier, J. Pharm. 3, 510; Repert. 6, 85 (1820). 

°*) Kalle & Co., Deutsches Reichs-Patent 171938 (1901). 

") G. Gore, Proc. Roy. Soc. 21, 140 (1873). 
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NaOH farbt den Malachit oberflachlich hellgrau und zersetzt ihn teil- 
weise bei héherer Temperatur. Mit Alkalichloriden setzt sich das feuchte Salz 
etwas um.') 


Kiinstlicher Malachit wird durch Methylhydrosulfid in ein gelbes Pulver 
umgewandelt.”) 


Die Patina wird durch SO, und H,SO, oder durch faulende organische 
Substanzen teilweise gelést, es hinterbleiben schwarze Flecke.*) C. Hassack*4) 
konnte diesen Reduktionsvorgang auch kiinstlich nachahmen. 


In Wasser suspendierter Malachit wird bei der Elektrolyse durch den 
Wasserstoff an der Kathode ebenfalls reduziert.®) 


Physikalische Eigenschaften. 


AuBer den bei den Analysen angegebenen Dichtebestimmungen finden 
sich noch Angaben bei F.S. Beudant§): kleine Kristalle 3,5907, Pseudo- 
morphose 3,3572, faseriger Malachit 3,5734, schaliger Malachit 3,5673; ferner 
bei V.v.Zepharovich’): Malachit von Olsa, Karnten 4,033; bei A. Damour‘): 
faseriger Malachit vom Ural: 3,928—4,0; bei H. Schroeder’): dichter, 
faseriger Malachit von Sibirien 3,927; ebensolcher aus dem Kinzigtale (Schwarz- 
wald) 3,923. 


Nach P. E. W. Oberg?) betragt die spezifische Warme von nieren- 
férmig-schaligem Malachit aus Gumeschewsk, Ural, 0,1763 (bestimmt mit einem 
Regnaultschen Mischungscalorimeter), nach J. Joly'’) 0,1766 (bestimmt mittels 
der Kondensationsmethode). 


(Kiinstliches?) Malachitpulver zeigte folgende elektrische Leitfahig- 
keit}’): 


Leitf. 3,4.10°° . . gepreBt, starke Polarisation (2 Akkumulatoren), 
» 2,8.107%% . nach Erwarmen auf 140° durch 21/, Std. (40 Akkumulatoren), 
» 2,0.10%°. . hatte an Luft gestanden (40 Akkumulatoren). 


Optische Eigenschaften. Die Kristalle von Malachit sind schwarzlichgriin, 
dichte Aggregate smaragdgriin. 


N, = 1,87 2E = 89°14’ (Rot)”) 
1,88 89°18" (Gelb). 


eh.) oOmmassi, C. R. 92, 453 (1881). 

rec. Phillips, Z. anorg. Chem. 6, 251 (1894). 

3) Loock, Zeitschr. dffentl. Chem. 14, 226. — Chem. ZB. 1908, II, 550. 

*) C. Hassack, Dinglers polytechn. Journ. 257, 248. — Jahresb. f. d. Fortschritte 
d. Chemie 1885, 2078. 

5) A. C. Becquerel, C. R. 63, 5 (1866). 
(1828); F. S. Beudant, Ann. chim. phys. 38, 398 (1828). — Pogg. Ann. 14, 474 
1828). 

1) V. v. Zepharovich, Sitzber. Wiener Ak. 51, 15 (1864). 

8) A. Damour bei A. de Cloizeaux, Manuel de Mineralogie II (Paris 1874). 

*) H. Schroeder, N, JB. Min. etc. 1874, 711. 

10) Pp. E. W. Oberg, Ofvers. Vet. Akad. Forh. 1885, Nr. 8, 43. 

1) j. Joly, Proceedings Royal Society 41, 250 (London 1887). 

1) E. Dorn, Pogg. Ann. Neue F. 66, 158 (1898). 

18) A. Des Cloizeaux, Manuel de Minéralogie II (Paris 1874), 188. 
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Deutlicher Pleochroismus: Auf Plattchen parallel (100) sind die Schwingungen 
parallel der &-Achse gelblichgriin, senkrecht dazu dunkelgriin; auf Plattchen 
parallel (010) sind die Schwingungen parallel der c-Achse hellgriin.’) 

Uber die Absorption von Réntgenstrahlen vergleiche man die Arbeit von 
A. Voller und B. Walter.?) 

Verhalten in der Hitze. Nach H. Rose*) begann Malachit von Gumeschef- 
koi, Ural, sich bei 220° langsam zu zersetzen, wobei er braun, spater schwarz 
wurde, bei 220° betrug der Gewichtsverlust nach langem Erhitzen 0,76°/, 
(bezogen auf die bei 100° getrocknete Substanz), bei 230° 1,22°/,, bei 250° 
2,16°/, und bei 300° 27,71°/,; das Mineral bestand dann aus wasserhaltigem 
Kupferoxyd, das 98,74°/, CuO und 1,26°/, H,O enthielt. 

Gefallter Malachit verlor bei 200° 25,12°/, (der bei 100° getrockneten 
Substanz) und enthielt 96,55 CuO und 3,45 H,O; weiter auf 300° durch 
16° erhitzt blieben nur noch 0,63°/, H,O zuriick. 

Beim Kochen mit Wasser wird der Malachit schwarz, wobei CO, entweicht.*) 

Vor dem LOtrohre wird das Mineral schwarz, schmilzt und reduziert sich 
auf Kohle zu einem Kupferkorn. Im Kolben erhalt man einen Wasserbeschlag. 


Synthesen. 


Malachit bildet sich aus feuchtem Cu(OH), an der Luft, schneller (unter 
Volumabnahme), wenn Cu(OH), in Wasser suspendiert und CO, eingeleitet 
wird.®) Abschlu8 der Luft verhindert jedoch die Reaktion.‘) 

J. Tiittscheff") erwarmte gefalltes CuO mit der Lésung des kauflichen 
Ammoniumcarbonats; es entwich Ammoniak, die Flissigkeit wurde blau, ein 
anderer Teil des CuO verwandelte sich in ein griines Pulver, das gewaschen 
und itber Schwefelsaure getrocknet wurde (Analyse Nr. 17). 

Die Darstellung des Malachits durch Fallen der Lésung eines Cupri- 
salzes mit Na,CO, oder K,CO, wurde 6fters versucht. H. Rose®) erhielt 
die Verbindung aus kalter verdiinnter oder konzentrierter Lésung von gleichen 
Molekeln CuSO, und K,CO, oder Na,CO,; aus heiBen Lésungen erhaltene 
Niederschlage wandelten sich gleich in eine schwarze Masse um, die H,SO, 
enthielt, nur der Niederschlag aus CuSO, und K,CO, war auch aus heifer 
Lésung bestandig (Analysen von R. Weber 18a—e). E. Chuard’®) fallte eine 
Kupfersulfatl6sung durch eine aquivalente oder auch iiberschiissige Lésung von 
Alkalicarbonat und lieB den blauen Niederschlag bei gew6hnlicher Temperatur 
mit der alkalisch reagierenden Fliissigkeit in Berithrung, bis er sich griin 
gefarbt hatte. E. Brunner'*) fallte die Kupfersulfatlésung mit Na,CO, und 
erwarmte den Niederschlag jedoch nicht bis zum Erhitzen (Analyse 19). Eine 


1) G. Cesaro, Bull. Acad. roy. de Belgique, cl. d. sci. 1904, 1198. 

*) A. Voller u. B. Walter, Pogg. Ann. Neue Folge 61, 92 (1897). 

*) H. Rose, Ann. d. Phys. 84, 466 (1851). 

‘) L. J. Gay-Lussac, Ann. chim. phys. 37, 335 (1828). — Ann. d. Phys. 13, 
164 (1828). 

*) J. L. Proust, Ann. chim. 32, 40 (1800). 

*) P. N. Raikow, Chem.-Ztg. 31, 142 (1907). 

‘) J. Tiittscheff, Zeitschrift fiir Chemie und Pharmacie [2] 6, 111 (1870). 

*) H. Rose, Pogg. Ann. 84, 466 (1851). — Jahresbericht iiber die Fortschritte d. 
Chemie 1851, 305. — Vgl. auch M. Gréger, Z. anorg. Chem. 24, 127 (1900). 
*) E. Chuard, Arch. phys. nat. Genéve [3] 23, 550. — JB. Chem. 1890, 588. — 
Vegi. dazu Sp. U. Pickering, Journ. Chem. Soc. London, 95 1409 (1909). a 
*) E. Brunner, L’ Institut Paris 1844, 215. — Mitt. naturf. G. Bern 1844, 9. 
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Abanderung dieses Verfahrens verwendete J. A. Crowther.!) E. E. Free?) (vel. 
S. 462) fallte eine 0,5 n. Na,CO,-Lésung bei 50° mit einer 0,5 n. CuSO,- 
Lésung in Aquivalenten Mengen, lieSh tiber Nacht stehen, suspendierte den 
gewaschenen Niederschlag in Wasser und behandelte-ihn drei Tage lane mit 
CO, unter etwas héherem als Atmospharendrtick; das griine Produkt, bei 100° 
getrocknet, ergab CuO: CO,:H,O = 1,000: 0,515: 0,603. 

Nach H. de Sénarmont*) bildete sich Malachit bei der Fallung eines 
léslichen Cuprisalzes durch Na,CO, oder NaHCO, bei 150—225°, oder bei 
langerer Einwirkung von CuCl, auf CaCO, unter denselben Umstanden im 
geschlossenen Rohr (Analyse 20). Hohen Druck’ und Temperaturerhéhung 
benutzte auch K. Karavodine.*) 

Ebenso wie H. de Sénarmont ging auch F. Wibel®) bei seinen syntheti- 
schen Versuchen vom Kalkspat aus; Bruchstiicke desselben wurden mit einer 
Kupfersulfatlosung in einem zugeschmolzenen Glasrohre ungefahr 24 Stunden auf 
150—170° erhitzt. Es bildete sich zunachst auf dem Kalkspate eine Malachit- 
kruste. Nach 8 tagigem Stehen in der Kalte waren zahlreiche Gipsnadelchen 
aufgetreten, das Loésungswasser verschwand immer mehr und auf dem Malachit 
traten kleine Warzchen von Azurit auf. 

Der ProzeB zerfallt in zwei Teilvorgange: 

1. bei hdéheren Temperaturen: Kupfersulfat setzt sich mit Kalkspat zu 
Malachit und Anhydrit um 


2CuSO, + 2CaCO, + H,O —+ CuCO,.Cu(OH), + 2CaSO, + CO,; 


2. bei niedriger Temperatur bildet sich aus dem Anhydrit Gips, das 
Wasser wird schlieBlich auch dem Malachit entzogen, wahrend gleichzeitig das 
vorhandene Kohlendioxyd verbraucht wird: 


3 (CuCO, . Cu(OH),) + CO,—H,O —» 2(2CuCO,.Cu(OH),). 


»Azurit bildet sich aus Malachit durch CO,-Aufnahme und H,O-Abgabe bei 
Gegenwart gespannter CO, und eines wasserentziehenden Mittels bei gew6hn- 
licher Temperatur“. 

F. Millosevich,*) der die Azuritlager von Sardinien genau  studierte, 
versuchte das Vorkommen der Kupfercarbonate in Tonen nachzuahmen; er 
gab auf den Boden eines Glasrohres 1 g CuCl,.2H,O, dartiber eine 1 cm 
dicke Schicht von Kaolin, darauf 2 g Na, re 10H, O; die Glasréhre wurde 
hierauf zugeschmolzen und erhitzt, ein Teil des Kristallwassers l6ste die Salze 
auf und es bildete sich in der Tonschicht bis zu 70° Malachit, bei 75—85° 
auch Azurit am Kontakte von Malachit und Na,CO,; beim Abkiihlen dauerte 
nur die Malachitbildung weiter, Azurit wurde umgewandelt. 

In einer folgenden Arbeit desselben Autors’) wurden diese Versuche 
fortgesetzt: Es wurde Marmorpulver in einem graduierten Glase mit H,O 
iibergossen, CO, eingeleitet und eine verdiinnte Lésung von CuSO, zugesetzt. 
Eine Lésung von 0,5 @ Sulfat in 1 Liter Wasser gelést, zu 150 cm’ Wasser 
zugesetzt, gab nach einigen Stunden bei 10°C eine ‘Ausscheidung von Malachit. 


» 


Dale ny Crowther, Amerik. P. 877912. — Elektrochem. Ind. 6, 120 (1908). 
meen: Free, Journ, Am. Soc. 30, 1368 (1908). 

} Fl. de Sénarmont, Ann. chim. phys. [3] 32, 154 (1851). 

) V. Karavodine, D.RP. 117343. — Chem. ZB. 1901, I, 288. 

»’) F. Wibel, N. JB. Min. etc. 1873, 242. 

ok. Millosevich, Atti R. Acad. dei Linc. Rend. [5] 15, 732 (1906). 

) F. Millosevich, Atti R. Acad. dei Linc. Rend. [5] 17, 80 (1908). 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 30 


- wo 
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fe] 
Mit einer zweifach verdiinnten Lésung von Kupfersulfat bildete sich nach 
24 Stunden Kupferlasur; wurde von der konzentrierten Lésung zugesetzt, so trat 
auch wieder etwas Malachit auf. Der Verfasser schlieBt: Zur Entstehung des 
basischeren der beiden Kupferhydrocarbonate, des Azurits, ist ein gréBerer Uber- 
schuB von Calciumcarbonat gegentiber dem Kupfersalz notwendig. CO, ist 
notwendig, es lést den Marmor auf und bewirkt die Bildung des Malachits 
oder Azurits. 

A. C. Becquerel?) legte ein Stiick pordésen Kalksteines in Kupfernitrat- 
lésung von 12—15° Baumé; nachdem es sich mit basischem Kupfernitrat bedeckt 
hatte, brachte er es in eine NaHCO,-Lésung von 5—6° Bé, worauf sich in 
einigen Tagen Malachitkristalle bildeten. Ferner”) lieB er eine CuCl,-Lésung 
bei 125° C unter Druck auf Kalkspatstiicke einwirken und erhielt neben vor- 
wiegendem Malachit einige Warzchen von Azurit. 

Derselbe Autor?) bedeckte ferner eine Kupferplatte mit Kristallen von — 
Natriumkupfercarbonat, tauchte die Platte ins Wasser und machte sie zum 
positiven Pol einer Voltaschen Kette: O und H,SO, zersetzten das Kupfer 
und das Doppelsalz, es bildeten sich auf der Kupferplatte Kristalle von Malachit. 

W.C. Reynolds‘) erhielt Malachit durch Fallen einer heiBben (100°) 
K,CO,-Lésung mit einem groBen Uberschu8 von Cu(C,H,0O,),. 

R. Wagner®) erhielt bei Einwirken von Kohlendioxyd unter 6 Atmo- 
spharen Druck auf in Wasser suspendiertes, basisch kohlensaures Kupferoxyd 
eine griine Lésung, die beim Kochen wieder das gewOhnliche basische Kupfer- 
carbonat abschied; das nicht geléste-Kupfercarbonat hatte sich in kristallinisches 
Malachitpulver umgewandelt. 

O. Kiihling®) wandte statt Wasser Salzlésungen an und erhielt bei ent- 
sprechendem. Druck immer basisches Kupfercarbonat, auch wenn das Ausgangs- 
produkt frisch gefalltes CuO war. So erhielt er eine amorphe, dem Malachit 
entsprechende Substanz, indem er 7—8 @ frisch gefalltes CuO in einem hohen 
Glaszylinder mit viel kalt gesattigter Natriumnitratlésung iibergoB und CO, 
einleitete, bis der graugriine Farbenton sich nicht mehr anderte (4—5 Tage). 
Das Produkt wurde dekantiert und in der Luftleere getrocknet; es enthielt 
nur Spuren von Natriumnitrat. (Analyse 21). 

Nach F. Field’) kann man einer Lésung von Kupfersulfat betrachtliche 
Mengen von NaHCO, zusetzen, ohne daB ein Niederschlag entsteht, wenn das 
Natriumcarbonat. nur im Uberschuf8 vorhanden ist. Wird die Lésung zum 
Sieden erhitzt, so fallt ein kérniger Niederschlag von der Zusammensetzung 
des Malachits aus. 

A. de Schulten*) stellte zuerst Malachitkristalle dar, indem er eine 
Lésung von gefalltem Kupfercarbonat in Ammoncarbonat 8 Tage lang erhitzte; 
es wurde fiir ein langsames Entweichen des Kohlendioxyds Sorge getragen. 
Spater stellte derselbe Autor®) Versuche an, die der natiirlichen Bildung des 
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A. C. Becquerel, C. R. 34, 573 (1852). 

A. C. Becquerel, C. R. 44, 939 (1857)- 

A. C, BeeqwerelirGeReay, 192(1835)) 

W. C. Reynolds, Journ. Chem. Soc. 78, 264 (1898). 
R. Wagner, Z. f. anal. Chem. 6, 169 (1867). 
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Kiihling, Ber. Dtsch, Chem. Ges. 34, 2849 (1901). 

Field, Ch. N. 2, 279. — Quaterly Journ. Chem. Soc. 14, (70), 194 (1860). 
de Schulten, C. R. 110, 202 (1890). 

de Schulten, C.’ Ri 122,. 1352 (1896), 
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Malachits naher kamen; er lie Kohlendioxyd aus einer Lésung von Kupfer- 
carbonat in mit Kohlendioxyd gesattigtem Wasser langsam entweichen, dabei 
bildete sich bei gew6hnlicher Temperatur kristallisierter Malachit.. Das langsame 
Entweichen des Kohlendioxyds wurde erreicht, indem am Boden der Flasche, 
welche die Lésung enthielt, ein kleiner, einseitig geschlossener und schwach 
geneigter Tubus befestigt war; nur dieser wurde schwach erhitzt, der Haupt- 
teil der Lésung blieb kalt; an den Wanden des Tubus setzte sich Malachit ab. 

O. Struve’) true den kalt gefallten Niederschlag in eine heifBe, verdiinnte 
Lésung von Na,CO, oder NaHCO, ein. 

Auch auf elektrolytischem Wege (Kupferelektroden, Lésung eines Natrium- 
salzes) wurde ein dem Malachit entsprechendes Produkt dargestellt.?) 

Die amorphen Produkte kann man umbkristallisieren durch Erhitzen auf 
140° mit NH,NO, oder NH,Cl, Harnstoff und Wasser in einem geschlossenen 
Rohre.*) 

Vorkommen. Der Malachit ist ein typisches Mineral der Oxydationszone 
von Kupfererzlagern; es findet sich daher in der Natur in der Nahe der Erd- 
oberflache tiberall, wo CO, und O,-haltige Wasser auf Kupferverbindungen 
einwirken konnten. Fir die Erklarung der Genese des Malachits sind die 
zahlreichen Pseudomorphosen bedeutungsvoll. 

Umwandlungen. Die Pseudomorphose nach Azurit laBt erkennen, dafi unter 
normalen Verhaltnissen Azurit gegenitber Malachit unbestandig ist, wie dies auch 
durch die Versuche von F. Wibel und F. Millosewich festgestellt wurde 
(vel. S. 465). Solche Pseudomorphosen wurden oftmals beschrieben, so von 
meerreedengeer,*) R. Blum,*) Sillem,*) R. C. Hills,.) E. D6Oll§) u. a.m. 
Die Ansicht von C. F. Peters,®) Bildung einer Pseudomorphose von Malachit 
und braunen Fasern von Limonit und Malachit nach Azurit, ,,der ein dem- 
selben entsprechendes, wahrscheinlich mit ihm isomorphes Eisenoxydulsalz‘ 
beigemengt enthielt, ist wohl chemisch unhaltbar. 

Als typisches Mineral der eisernen Hutzone findet sich ferner der 
Malachit in Umwandlungs-Pseudomorphosen nach verschiedenen Kupfererzen, 
haufig mit Azurit; in einzelnen Fallen sitzen beide Minerale auf ebenfalls 
sekundarem Cuprit. So kennt man Pseudomorphosen nach gediegenem Kupfer 
R. Blum,'*) nach Kupferkies (Sillem,*) R. Blum,!!) J. Romberg,"*) 
H. Buttgenbach.!*) H. F. Collins!) gab eine Analyse eines zersetzten 
Kupferkieses, bei welchem die Form der Kristalle ganz gut erhalten, Farbe 
und Glanz aber verloren gegangen waren. 


 O. Struve, Verh. russ. kais. min. Ges. 1850/51, 100. 

*) C. Luckow, Z. f. Elektroch. 3, 485 (1897). — E. Giinther (Ref. Kiigelgen), 
ebenda 9, 239 (1903). — G. Kroupa, Osterr. Z. Berg-Hiittenw. 53, 611, 627 (1905, 
Analyse 22). 

3) L. Bourgeois, C.R. 103, 1088 (1886). 

4) W. Haidinger, Pogg. Ann. 11, 173 (1827). 

*) R. Blum, Die Pseudomorphosen (Stuttgart 1893), 215. 

Peowlrem, N. JB. Min. etc, 1848, 385; 1851, 385. 

7) R. C. Hills, Proceedings Colorado Sci. Soc. 3, Part. HI, 258 (1890), 

8) E. D611, Verh. geol. Reichsanstalt Wien 1899, Nr. 3, 88. 

Steak. Peters, N. JB. -Min. eter 1861, 278. 

1) R. Blum, Pseudom. 3. Nachtrag 32; 4. Nachtrag 19. — N. JB. Min, etc. 1868, 805, 

seme oitm, |. c. 215; 1. Nachtrag, 117. 

12) J. Romberg, N. JB. Min. etc. Blbd. 9, 346 (1894/95). 

6) H. Buttgenbach, Ann. de la soc. géol. de Belgique 25, 129 (1898/99), 

4) H. F. Collins, Min. Mag. 10, Nr. 45, 17 (1892). 
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468 A. HIMMELBAUER, MALACHIT. & 
CaQ. > “4. a eae 
CuO 3 acta po RY p33 hoe rs 
ZnO Di Sea eee: 1726 
FeO, 9 aa le ay OF ea OS terre 
CO gsi Seen a ttAOpeO 
S45, a a aeebaee 
Hi Giche. ligand. Soh. nS 
GangattaSiOd Seley) i e702 
99,51 


CO, und H,O rihrten von neugebildetem Malachit her, Ein Teil des 
Kupfers muBte in Lésung gegangen sein (zu wenig Cu im Verhaltnis zu Fe) 
und hatte zur Bildung der Malachitkrusten, welche die Pseudomorphose be- 
deckten, AnlaB gegeben. 

Der Verfasser fiihrte die Bildung dieser Pseudomorphose auf die Ein- 
wirkung von heiBem, CO,-haltigem Wasser zuriick und gibt folgende Reaktions- 
gleichungen an: 


2 CuFes,.4- 5H,0 = 2CuO + FeO, 4-4H.5 42h. 
2CuFeS, + CO, + 6H,O = CuCO,.Cu(OH), + Fe,O, 4+ 4,5, 4eae 


Pseudomorphosen nach Kupferglanz beschrieb R. Blum,') nach Fahl- 
erz Sillem,?) solche nach Cuprit Sillem,?) R. Blum,’) V. Hilber und 
J. A. Ippen,*) nach Kupfersulfat (?) E. Hall.®) Hierher sind auch die 
Bildungen von Malachit (und Azurit, auf Cuprit sitzend), auf vergrabenen 
Kupfer- und Bronzegegenstéanden zu rechnen, wie sie A. F. Rogers®) und 
F. Wibel‘) erwahnten; hier auch eine Analyse: (von E. v. Fellenberg) einer 
solchen gritnen Patina: 


CHO? Se ha ee ree 66,46 

SILO eee ieee) eau ome st ghey 3)! — 

HO. COs ee ees 33,54 
100,00 100,00 


woraus F, Wibel eine Formel 5CuCO, + Cu(OH), ableitete. 

Weitere Literatur tiber Patina: A. Weber, Dingl. polyt. Journ. 245, 86 
(1882); H. Kammerer, Dingl. polyt. Journ. 254, 353 (1884); 257, 196 (1885); 
O. A. Rhousopoulos, Chem.-Zeitung 29, 1198 (1905). 

Die Patina soll nach R. Dubois§) durch einen Schimmelpilz entstehen, 
der sich in konzentrierten, mit NH, neutralisierten Kupfersulfatlbsungen ent- 
wickelt und diese in CuCO,Cu(OH), umwandelt. 

Pseudomorphosen von Malachit nach Atakamit gaben G. Tschermak’) 
und N. v. Kokscharow,!'®) solche von Malachit nach Euchroit R. Blum!?) an. 

RR. Blum, ic, 37 Nachtrag 91,05, 

*) Sillem, l.c.; beiR.Blum, 1. Nachtrag, 118; 2. Nachtrag, 77; 3. Nachtrag, 196. 

*) RK. Blunt elise SO c.pNacninac eons 
*) J. A. Ippen, N. JB. Min. etc. Blbd. 18, 52 (1904). 
°) E. Hall, Journ. and Proceed. of the Roy. Com. of New South Wales 29, 416 (1895). 
*) A. F. Rogers, American Geologist 31, 43 (1903). 

‘) F. Wibel, N. JB. Min. etc. 1865, 401. 

*) R. Dubois, C. R. 111, 655 (1890). 

' os Tschermak, Min. petr. Mit. 1873, 39. 

)R. 


v. Kokscharow, Verh. d. k. russ. min. Ges. St. Petersburg 7 [2], 1872. 
Blum, l.c, 4. Nachtrag, 115. 
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Eine Bildung von Malachit und Azurit auf Holz aus einem Sandstein in 
Argentinien beschrieben E. Schleiden?) und F. Sandberger.’) 

Verdrangungspseudomorphosen von Malachit nach Cerussit wurden von 
Sillem,*) R. Blum,*) Séchting,®) H. A. Miers®) angegeben, nach Kiesel- 
zinkerz,‘) nach Kalkspat von R. Blum,§) Sillem*) und G. Tschermak.®) 
Dieser Autor gab auch eine Analyse der Pseudomorphose (von Falkenstein 
bei Schwaz, Tirol): 


Cate, Pe iat?) 2,3 
Cums weak .00i!4-53,0 
Sores. C1 ary 16,5 
Diff. (H,O + CO,) . . 28,2 

100,0 


Es lag also ein Gemenge von einem Kupfersilicate (53°/,) und von 
Malachit (47°/,) vor. 

R. Blum!*) fithrte noch Pseudomorphosen von Malachit nach Magnesit 
und nach Baryt an. 

Uber Umwandlungen des Malachits ist relativ wenig bekannt. Mehrfach 
findet sich die Angabe, daB Pseudomorphosen von Azurit nach Malachit be- 
obachtet wurden, so bei L. Buchrucker,!!) Sillem'*); die Angabe von 
E. D6ll,'%) daB Malachit von Chessy sich in Azurit und beide Minerale sich 
in Limonit (!) umgewandelt hatten, darf wohl mit groBem Zweifel aufgenommen 
werden. 

Unklar sind auch die Angaben von P. Jeremejew,'*) der Pseudo- 
morphosen spharoidischer Konkretionen von Kaolinit nach Malachit beschrieb 
(Fundort Grube Gumeschewski im Ural). Derselbe Autor gab auch die 
Pseudomorphose von Rotkupfererz nach Malachit in verschiedenen Stadien der 
Umwandlung an (Fundort Grube Medno Rudiansk im Ural, Gruben in Altai). 

Eine Analyse von zersetztem Malachit, bei dem ein Teil der CO, durch 
As,O, ersetzt ist, publizierte R. Pearce”): 


Rete ee oe rel a say 00,50 
Beet tela. 25 
PaO Wem as cart... 1h,49 
Dat (COS FLO). 23,76 

100,00 


1) FE. Schleiden, N. JB. Min. etc. 1834, 34. 

*) F. Sandberger, N. JB. Min. etc. (1886), 1, 179. 

Pestilem,.1. c. 

*) R. Blum, |. c., 309, 3. Nachtrag, 257. 

») Sdchting, Z. Dtsch. geol. Ges. 9, 16 (1857). 

6) H. A. Miers, Min. Mag. 11, Nr. 53, 263 (1897). 

7) Literatur bei R. Blum, ebenda 2. Nachtrag, 139. 

8) R. Blum, 1. c., 306, 4. Nachtrag, 162. 

* G. Tschermak, Sitzber. Wiener Ak. 53, 526 (1866). 

%) R. Blum, |. c. 4. Nachtrag, 162. 

ie Buchricker, Z. Kryst. 19, 153 (1891). 

®) Sillem, N. JB. Min. etc. 1853, 513. 

18) E, DOll, Verh. k. k. geol. R.A. 1899, 88. 

4) P. Jeremejiew, Verh. d. kais. russ. min. Ges. 31, 398 (1899). Ref. N. JB. 2, 
256 (1896). + 

8) R. Pearce, Proc. Colorado Scientific Soc. 2, 134, 150. Ref. Z. Kryst. 17, 315 (1890). 
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Hier ware auch die partielle Umwandlung der Malachite von New Sid- 
Wales in Kupferjodid einzureihen (vgl. S. 461), fiir die C. Ochsenius?) als 
Ursache einen Einbruch von jodhaltiger Meerwasser-Mutterlauge annahm (gleich- 
zeitiges Vorkommen mit Atakamit!), ferner die in Atakamit. 


Bleimalachit, 


Plumbomalachit nannte S. F. Glinka?) ein Mineral von der Syrjanowsk- 
erube am Altai, das monokline, nadelige Kristalle bildet. Spaltbarkeit nach 
drei Richtungen, starker Pleochroismus zwischen Gelb und Gritn und hohe - 
Licht- und Doppelbrechung charakterisieren das Mineral. Nach einer Analyse 
von J. A. Antipov hat das Mineral die Zusammensetzung: 


2IGO. | PbCO, sCuwfOl). | 
Mysorin, Kalkmalachit und Cuprocalcit. 


Mysorin, von R. D. Thomson®) aufgestellt, soll wasserfreies Kupfer- 
carbonat sein. Es wurde die chemische Zusammensetzung angegeben: 


Gu. Var PEP ea WS tee BO FS 
Fev D, (2 oral MORO 
ye Tid los Hh. voting inp 
SiO, veo ee ats eee 
esti) 2 fT AR 0S 
100,00 


F. R. Mallet*) gab eine neue Analyse, auf Grund deren das Mineral 
als ein Gemenge von Malachit, Calcit, Chrysekoll, Baryt, Chalcosit und 
Eisenoxyd angesprochen wurde. 

Auch kiinstlich konnte das wasserfreie Mineral nicht dargestellt werden 
(L. J. Gay-Lussac, H. Rose,*) entgegen der Angabe von Colin und Taillefer.’) 


Der Kalkmalachit von C. F. Zinken,’) ein blaBgriines, schalig zusammen- 
gesetztes Mineral, dem Kupferschaum ahnlich, soll Kupfercarbonat, Calcium- 
carbonat, Calciumsulfat, Eisensulfat und Wasser enthalten, scheint aber ein 
Gemenge zu sein. 

Der Cuprocalcit von A. Raimondi’) ist nach A. Damour’) ein 
inniges Cemenze von Calcit und Cuprit. : 


GC. Ochsenwus; Chemiker-Zeitung 23, 669 (1899). 
|, Conan kale Verh. d. kais. russ. min. Ges. 1901, 468. — ZB. Min. etc. 1901, 281. 
=D; Thomson, Outlines of Mineral, (London 1836), 1, 601. 
. R: Mallet, A’ Manuel of the Geology of India IV. Mineralogie 1887. — 
a, The System of Mineralogy. Descriptive Mineralogy. 6. Aufl. (London 1892). 
Rose, s. S. 464. 
ollin und Taillefer, Ann. chim. phys. 12, 62 (1819). 
8, Zinkengeboe hiitt. Z. 1, 397 (1842), 
. Raimondi, Minéraux du Pérou (Paris 1878), 135. 
. Damour, Bull. Soc, min. 1, 130 (1878). 
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Azurit. 
Von A. Himmelbauer (Wien). 
Monoklin prismatisch. @:6:¢c=0,8501:1:1,7611; 6 = 92°24’, 


Synonyma: Kupferlasur, Lasurit, Lazurit, Lasur, Bergblau, 
Chessylit. 


Analysen. 
iP 2. 3: 4, Bp 
bee me ah 3,88 eae = 
Ok 2) « 68,5 69,08 69,41 69,06 36,9 
FeO) ai — le = = ti 
GO.- 25,0 25,46 24,98 ae ae 
moe, 6,5 5,46 5,84 6,08 
ie oe oe — (SiO,)30,8 
100,0 100,00 100,23 100,00 989 


1. Azurit von Chessy, Frankreich; anal. L. N. Vauquelin, Paris, Ann. Mus. Hist. 
Nat. 20, 1 (1813). 

2. Azurit von Chessy; anal. R. Phillips, Quaterly Journ. Roy. Inst. London 
4, 273 (1818). 

3. Azurit von Phoenixville, Pennsylvanien; anal. L. Smith, Am. Journ. [2] 20, 
250 (1855). 

4. Azurit von Sibirien, nach Abzug von 4,06°/, unlésl. Beimengungen, enthalt 
0,008 °/, Cl; anal. F. Wibel, N. JB. Min. etc. 1873, 242. 

5. Erdiger Azurit von Chessy; anal. P. Berthier bei F. Gonnard, Minéralogie 
des Dep. du Rhone et de la Loire 1900. 


Die chemische Formel wird geschrieben: 
ine, + 307) oder “2CuCOy. Cu(OH),; 


bei G. Tschermak?): (CuOH),.CuC,O,. 

F. Wibel*) wies darauf hin, dab silk Azuritanalysen zu wenig CO, und 
zu viel H,O ergaben; er sah die Ursache in Beimengungen von Al, we, 
EeO,, Cad, SiO,, die er qualitativ nachwies. 

NH, ist im Malachit nicht nachweisbar (damit fallt auch die Vorstellung 
von F. Senft, Azurit bilde sich durch, Einwirkung von_ stickstoffhaltigen 
Materien auf Kupferlésung), dagegen wurde ein Cl-Gehalt nachgewiesen (Bei- 
mengung von Atakamit, Analyse 4). 

Die Dichte des Azurits wurde von H. Schroeder‘) mit 3,768, 3,733, 
3,770 (Katharinenburg), 3,710 (Chessy), von L. Smith®) mit 3,88 (Phoenixville) 
angegeben. 

Von optischen Eigenschaften wurde die Absorption naher untersucht. Es 
ergaben sich isolierte Absorptionsbander im Rot, Gelb, Orange, Griin, Griinlich- 


1) C.F. Rammelsberg, Handb. d. Mineralchemie, 2. Aufl., 1 (Leipzig 1875), 245. 
a C3. Vibe Lehrbuch der Mineralogie, 6. Aufl. (Wien 1905), 

) F. Wibel 

ye HI. Schroeder, N. JB. Min. etc. 1874, 712. 

SL. Smith, Ll c. 
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blau; im allgemeinen wurden nur blaue und blaugriine Strahlen gut durch- 
gelassen (Dicke des Praparats 1,55 mm).') 


Auf einer heiBen Platte erhitzt, zeigten Azurite von Flitsch (Tirol), Graupen 
(Bohmen) und Burraburra (Australien) deutliche Phosphoreszenz.’) 


Verhalten bei hohen Temperaturen. Azurit (von Chessy) zeigte nach 
H. Rose’) in gepulvertem Zustande erst bei 220° den Beginn eines Gewichts- 
verlustes, der aber bis 250° noch sehr gering blieb; bei dieser Temperatur 
war die Farbe graubraun. Bei 300° war die Kupferlasur in Kupferoxyd ver- 
wandelt, das aber noch Wasser enthielt. 


Kochendes Wasser trieb das Kohlendioxyd aus, und zwar reichlicher als 
beim Malachit; das Pulver wurde schwarz. In Wasser bei gewdhnlicher 
Temperatur anderte sich Azurit nicht (innerhalb 3 Monaten), ebensowenig in 
Wasser bei 60—80°. 

Vor dem Létrohre wird das Mineral schwarz, schmilzt leicht und reduziert 
sich auf Kohle zu einem Kupferkorn. Im Kélbchen erhalt man einen Nieder- 
schlag von Wasser. 


Léslichkeit. Kupferlasur ist léslich in Ammoniak mit dunkelblauer Farbe, 
ferner in einer heiBen konzentrierten Lésung von NaHCO,; die Fliissigkeit 
liefert beim Kochen einen gritnen Niederschlag von CuCO, Cu(OH),.*) 


Synthesen. 


Synthesen von Azurit, die iiber die Bildungsbedingungen dieses Minerals, 
auch gegeniitber dem Malachit, Aufschlu8 geben, sind bei Malachit angefihrt; 
auBer diesen finden sich noch folgende Angaben: 


H. Debray®) erhielt durch Einwirken von CO, unter hohem Druck 
(10O—14 Atm.) auf Malachit oder synthetisches Kupfercarbonat keinen Azurit; 
wenn er aber Cu(NO,), mit iiberschtissigen Kreidestiicken mit Wasser in einem 
Glasrohre einschloh, so bildete sich zunachst eine Kruste von basischem Kupfer- 
nitrat, aus der allmahlich Azuritwarzchen hervorgingen. In der Rohre herrschte 


durch Entwicklung von CO, ein Druck von 3—4 Atm. 


H. Becquerel®) erhielt durch Zersetzen von Cu(NO,),, Kreide und 
NaHCO, in der Kalte Azurit. 


L. M. Michel") erzeugte durch mehrjahriges Einwirken von Kupfersulfat- 
l6sung auf Doppelspat bei normalem Druck und gewdéhnlicher Temperatur 
ebenfalls Azurit in tafeligen Kristallen. 


F. Millgsevich§) teilte einen Versuch von L. Brugnatelli mit, der 
Portlandzementstiicke mit einer verdiinnten, schwach sauren Kupfervitriollésung 
iibergoB; nach 10 Jahren hatten sich die GefaBwande mit einer Kruste von 
Azuritkristallchen mit wenig Gipskristallen bedeckt. 


) V. Agafonoff, Mem. soc. min. St. Pétersb. 39, 497 (1902). 

*) R. Handmann, Zur Kenntnis der Phosphoreszenzerscheinungen einiger Minerale 
und Gesteine (Natur und Offenbarung, Miinster 1910), 56. 

*) H. Rose, Pogg. Ann. 84, 484 (1851). 

4) F. Field, vgl. bei Malachit. 

*) H. Debray, C.R. 49, 218 (1859); Jahresber. f. Chem. 1859, 214. 

*) H. Becquerel, CR 63,4 41866) 

*) 5 M. Michel, Bull. Soc. min. 13, 139 (1890). 


*) F. Millosewich, Atti R. Accad. dei Linc. Rend. [5] 17, 80 (1908). 
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Endlich ist noch eine Angabe von H. Becquerel') zu verzeichnen, 
Azurit bilde sich an den Wanden von Collodium oder Papier, die Cu(NO,),- 
Lésungen von der Lésung von K,CO, oder KHCO, trennen. 

Uber die Erzeugung von Azurit als Farbstoff ‘vergleiche man die Mit- 
teilungen von R. Phillips? “), ferner von F. Fouqué und M. Lévy.*) 

Kupferlasur ist ebenso wie Malachit ein Mineral der Oxydationszone von 
Kupferlagerstatten, er findet sich ferner in Laven von Vulkanen, so des Vesuv.*) 


Umwandlungen. Sillem®) gab neben der Umwandlungspseudomorphose 
nach Malachit®) noch die Verdrangungspseudomorphose Azurit nach Cerussit 
(von Bleifeld, Zellerfeld) an. 

R. Blum fiihrte Pseudomorphosen nach Cuprit,’) nach Fahlerz,§) Ver- 
drangungspseudomorphosen nach Magnesit®) an. 

Unter besonderen Verhaltnissen scheint sich Kupferlasur in gediegenes 
Kupfer umwandeln zu kdnnen. Eine -solche Pseudomorphose  beschrieb 
W.S. Yeates’) von Grant City, New Mexiko. 


Zinkazurit. 


Der Zinkazurit von A. Breithaupt!), lasurblau, rhombisch(?) kristalli- 
sierend, Dichte 3,490, enthalt nach einer Priifung von C. F. Plattner Kupfer- 
carbonat, Zinksulfat, etwas Wasser. Er ist wahrscheinlich ein Gemenge von 
Kupferlasur und Zinksulfat. 


Atlasit. 


Der Atlasit von A. Breithaupt,!?) auBerlich dem Atakamit ahnlich, 
stengelig, mit zwei Spaltrichtungen, Dichte 3,839—3,809, Harte 4%/,—5, enthalt 


CuO 70,18 
CO, 16,48 
H,O 9,30 
a) 2 ee! 
Riickstand . tt Oe 0 

100,80 


Er soll ein Gemenge von Atakamit und Azurit (oder Malachit?) sein.’’) 


" H. Bevequera: GERMS DOD (LSiS)\e > 

*) R. Phillips, Ann. chim. phys. 1, 44 (1818). 

Meeemouque uw. M. Lévy, Synthese de min. et des roches (Paris 1882), 215. 

*) A. Scacchi, Spettatore di Vesuvio et de Campi Flegrei 1887, bei St. Meunier, 
Meth. de synthése en minér. (Paris 1891), 18 

Destaem, N. JB. Min. etc. 1852, 513. 

6) Vel. auch die Angaben von L. Buchrucker, E. D6l1 bei Malachit. 

7) R. Blum, Die Pseudomorphosen (Stuttgart 1843), 39. 

8) R. Blum, Ebenda, 1. Nachtrag 120; 2. Nachtrag 77;°3. Nachtrag 33. 

% R. Blum, Ebenda, 2. Nachtrag 122. 

to) W.S. Yeates, Am. Journ. 38, 405 (1889). 

") A. Breithaupt, Bg.- u. hiitt. Z. 11, 101 (1852). 

®) A. Breithaupt, Bg- u. hiitt. Z. 24, 310 (1865). 

8) E.S. Dana, A System of Mineralogy, 5. Aufl. (New York 1875). 
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A. HIMMELBAUER, AURICHALCIT. 


Aurichalcit. 


Von A. Himmelbauer (Wien). 


Monoklin. a:6:c=?:1:1,6574; @=84°15' (G. d’Achiardi’). 


Synonyma: Kupferzinkblite, Messingblite, Orichalcit, Risseit, 


Buratit (kalkhaltig). 


1. und 2. Aurichalcit von Loktewsk, Altai, spangrtine Blattchen; anal. Th. Bottger, © 


Pogg. Ann. 48 [124], 495 (1839). 
3. Aurichalcit von Loktewskoi, Altai; anal. A. Delesse, Ann. chim. phys. 18 [3], 
478 (1846). 
4. Aurichalcit von Chessy, Frankreich; anal. A. Delesse, ebenda. 
Aurichalcit von Temperino, Toskana, auf Blende sitzend; anal. A. Delesse, 


3F 
ebenda. 


6. Aurichalcit von Matlock, England; anal. A. Connel, N. Edinb. Phil. J. 45 


0 


(MgO) . 


CaO 


(FeO). . 


CuO 
ZnO 


(Al,0§) 


(Fe;O)) 


H,O 
Rest 


36 (1848). 
7. und 8. Aurichalcit von Santander, Spanien; anal. H. Risse, Verh. nat. Ver. 
Bonn 1865, 95. 


') G.d’Achiardi, Atti della soc. Tosc. di sci. nat. Pisa Memori¢ 16, 1 (1897). 


Analysen. 
2: 3. 4, yy: 
= a 3320" "20% 
= 8.602. .- 2,10). 2008 
28,36 29,46 29,00 4,17 
45,62. .32,02 41,19 26,93 
16,08 -) 21,45. 041 088. les 
993 8,45 ee ee 
99,99 100,00 100,85 100,00 


9. 


1,08 
5,85 
5,12 
59,93 


0. we 8. 
32,5 1841 16,03 
425 55,29 56,82 
Poh as) 9 jeer 
: } ah tet, } 24,61 
7h ah A BOLE giljO9 singers 8) 
102,5 100,44 90,23 99,99 


18,07 
50,45 


15,45 
14,75 
0,50 

99,22 


, 
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9. Aurichalcit von Udias, Spanien; anal. Areitio, Ann. soc. espai. Hist. nat. III. 
Mem. 1874, 329. 


10. Aurichalcit von Laurium, Griechenland; anal. Ed. Jannetaz, Bull. Soc. min. 
8, 43 (1885). 


lid by 12; 13 14. 1s 16. 
. ) ae be 2 s ssi 
i Ti = a o 29,04 28,89 
wee, . «(20,39 «21,43 20,20. 15,58 613 6,63 
es. (5470 953,57 55,51. 5872 25,12 25,24 
a af ae ash7 R371) 205 
ee. 1138] o-oo | ss ; 
HO. | | 1353 f 2078 26,50 22,97 30,34 20,25 
)) a — (SiO,)648 7,05 


100,00 101,78 102,21 9944 100,48 9931. 
Il. und 12. Aurichalcit von Moravicza, Banat; anal. A. Belar, Z. Kryst. 17 
113 (1890). 
13. Aurichalcit von Campiglia, Italien; anal. A. Belar, ebenda. 
14. Aurichalcit von Sardinien; anal. A. Belar, ebenda. 


15. und 16. Bauschanalysen von griinen, Aurichalcit- und Kalkspat-haltigen Partien 
aus Moravicza, Banat; anal. A. Belar, ebenda. 


, 


Li 18. 19. 20. 2k: 

Sy RE ea ees fa 3,63 — B00 — 
mays. > . 0,86 0,36 0,46 0,45 0,22 
mo. ... 20,88 19,87 -:19°91 18,80 28,40 
Sees | . SAAS S401 5477 S208 45,67 
(Al,O,) == = as Spur = 
(Fe,O3) = — ~~ 1,34 — 

Dae st O20 toe) {16,22 15,71 16,00 
Meee No OOF 9,93 8,50 9,61 9,98 
oS -— Spur unl. 2,01 a 


100,33 100,39 9986 100,43 100,33 


17. und 18, Aurichalcit von Utah; anal. O.S. Penfield, Am. Journ. 41, 106 
(1891). 

19. Aurichalcit von Torreon, Mexiko, auf Kupferkies; CaO von kleinen Calcit- 
einschitissen; anal. H. F. Collins, Min. Mag. f0, Nr. 45, 15 (1892). 

20. Aurichalcit von Valdespra, Italien; anal. G. d’Achiardi, Atti della soc. 
Tose. Mem. 16, 1 (1897). 


21. Aurichalcit von Wanlockhead, Schottland; anal. M. F. Heddle, The Minera- 
logy of Scotland (Edinburg 1901). — 


Eine Darstellung der cherischen Formel ist derzeit noch nicht mdglich, 
zumal nicht einmal sichergestellt ist, ob der Gehalt an CaCO, auf mechanische 
Beimengung von Calcit zuriickzufiihren ist oder in die Formel des Minerals 
hineingehort. 

C. F. Rammelsberg!) deutete die Zusammensetzung R,C,O, + 3H,O, 


Sa Rammelsberg, Handbuch d. Mineralchemie, 2. Aufl. | (Leipzig 1875), 
245; 2. Supplement (Leipzig 1895), 94. 
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haltige R,CO, + H,O, R = Cu, Zn, Ca. 
A. Belar stellte auf Grund seiner Analysen die Formel CuCO, + Zn,(OF), 
i II 


auf, O. S. Penfield und G.d’Achiardi nahmen die Formel 3 R(OH), +2RCO, 
an, wobei R= Cu, Zn, nach G.d'Achiardi im Verhaltnis Cu; Zn ==agee 

Das Mineral ist in starken Sauren leicht léslich unter Entwicklung von 
CO,, ebenso in heiBer KCy-Lésung. 


Die Dichte schwankt zwischen 2,913 und 3,63. 

Die Harte ist ungefahr gleich 1. Die Farbe der Blattchen ist hellgrin, 
manchmal auch hellblau. 

Im Kélbchen gibt das Mineral Wasser ab. Vor dem Létrohre wird es 
in der Oxydationsflamme dunkler gefarbt, in der Borax- und Phosphorsalz- 
perle bildet es ein griines Glas. Auf der Kohle erhalt man mit Soda in der 
Reduktionsflamme starken Zinkoxydbeschlag und ein Kupferkorn. 


Synthesen. Nach dem Vorgange von A. Delesse,') der angab, aus einer 
Loésung des Aurichalcits in Ammoniumcarbonat das Mineral wieder kristallisiert 
erhalten zu haben, versuchte auch A. Belar®) die synthetische Darstellung dieses 
Minerals, indem er Aurichalcit, ferner Malachit und natiirliche Zinkblite in 
verschiedenen Mischungsverhaltnissen in Ammoncarbonatlosungen bei Uber- 
schuB von Ammoniak gab. Es bildeten sich nur schwer teils amorphe, teils 
kristallinische Produkte; ein solches von griiner Farbe gab: 


CHO oA a awa ran 
Ti. : Semen 
CO, HiG. Aamo ae 
Unloslich. . . 2,06 


Die Formel stimmte ihm mit Aurichalcit nicht. Ebenso bildete sich aus 
basischen Lésungen von natiirlichem Aurichalcit nur ein kupferarmes Zink- 
hydrocarbonat. Dagegen erhielt A. Himmelbauer*’) beim Einlegen von 
Doppelspatstiickchen in eine Loésung von Kupfersulfat und Zinksulfat (un- 
gefahr in Aquimolekularem Verhaltnis) auf dem Calcit griine Krusten, die 
nach dem qualitativ-chemischen und optischen Verhalten dem Aurichalcit ent- 
sprachen. 


L. Michel*) fand Aurichalcit in den Schlacken einer Bleihiitte von 
Poullaouen (Finistére). 

Aurichalcit ist ein Mineral der Oxydationszone der Kupfer- und Zinkerz- 
lagerstatten, und zwar meist eine sehr junge Bildung; er tritt manchmal zu- 
sammen mit Malachit auf. 


) A. Delesse, Ann. chim. phys. [3] 18, 480 (1846). 
WAS Belat aie 

*) A. Himmelbauer, Unver6ffentlichte Beobachtung. 
) L. Michel, Bull. Soc. min. 31, 274 (1908). 


» 
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Rosasit. 
Amorph? 


Von G. d’Achiardi (Pisa). 


Gefunden von D. Lovisato') im Bergwerk von Rosas (woher der Name) 
in Sulcis in Sardinien. 
1. Analyse von Rimatori.') 
2. Theoretische Zusammensetzung. 


Li: ws 
A age “te **'30,44 30,43 
DU fe a A ne 36,34 34,40 
PE) Genter. Fn! 33.06 chal 
Pn) Saas sees. . i ceoplren —— 
4D poe ee mee 0,21 — 


100,56 ~=100,00 

Die theoretische Zusammensetzung entspricht der Formel: 

2CiOwseuGoe aZncOy. 

Im geschlossenen Rohr gibt das Mineral sehr wenig Wasser ab und wird 
schwarz; schmilzt in der Reduktionsflamme auf Kohle, indem es schwarz wird 
und kleine rote Kupferkiigelchen sowie einen leichten weiBen Zinkbeschlag bildet. 
Lésbar in Sauren. 

0. = 4.074. (b, 25°) 
Harte = 4,5. 

Es kommt in Aderchen mit warzenférmiger Form anscheinend von hell- 
eruner ins Blauliche spielender Farbe vor; Seidenglanz an frischen Bruch- 
stellen; dunkelgriin an der Oberflache. 


Die Analysenmethoden der Strontium- und Barium- 
carbonate. 


Von M. Dittrich (Heidelberg). 


Strontianit. 


Hauptbestandteile: Sr, CO,. 
Nebenbestandteile: Ca und Ba. 


Untersuchung eines reinen (calcium- und bariumfreien) Strontianits. 


Die Bestimmung des Strontiums erfolgt durch Fallung als Sulfat mit 
verdiinnter Schwefelsaure bei Gegenwart von Alkohol. 


1) D. Lovisato, R. Acc. d. Linc. Ser. 5, 17, 2° sem.; 12, 723 (1908). 
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Man lést etwa 0,7 g Substanz in verdiinnter Salzsaure, dampft die Lésung 
zur Verjagung der Saure zur Trockne, nimmt mit Wasser auf und fiihrt sie 
in ein Becherglas iiber. Diese fast neutrale Fliissigkeit (etwa 50—60 ccm) 
wird zum Sieden erhitzt und mit einem ziemlichen UberschuB ebenfalls 
kochender heiBer verdiinnter Schwefelsaure gefallt. Nach Zugabe des gleichen 
Volumens Alkohol — zur vollstandigen Fallung des Strontiumsulfats — JaBt 
man 6 Stunden stehen und filtriert dann ab. Zum Auswaschen verwendet 
man 50°/, igen Alkohol, dem anfangs etwas verdiinnte Schwefelsdure zugesetzt 
wird; schlieBlich wascht man mit reinem Alkohol bis zum Verschwinden der 
Schwefelsiurereaktion aus. Das Filter mit Niederschlag wird erst an der Luft 
und sodann im Trockenschrank bei 90° getrocknet. Nach Entfernung des 
Niederschlags vom Filter wird zuerst das letztere im Platin- oder Porzellan- 
tiegel verascht, hierauf die Hauptmenge des Niederschlages zugegeben, alles 
schwach geglitht und als SrSO, gewogen. 


Untersuchung eines calcium- und bariumhaltigen Strontianits. 


Strontium, Calcium und Barium werden zunachst als Carbonate ge- 
fallt; nach Uberfiihrung derselben in Nitrate werden diese mit Ather- 
alkohol behandelt, Calciumnitrat ldst sich, Strontium- und  Bariumnitrat 
bleiben ungelést. Aus dem im Wasser gelésten Rickstand wird das Barium 
als Chromat abgeschieden und im Filtrat davon das Strontium als Sulfat 
bestimmt. 


Ausfihrung. Die schwach salzsaure Lésung des Strontianits wird bei 
Wasserbadwarme in einem Becherglase mit Ammoniumcarbonat und Ammoniak 
im Uberschuf8 gefallt und langere Zeit bis zum Absetzen des Niederschlages 
erwarmt. Nun filtriert man — das Filtrat untersucht man eventuell auf Magnesium, 
wie frither (S. 217) angegeben — und wascht den Niederschlag mit hei®Biem Wasser 
eut aus. Die Carbonate werden auf dem Filter unter Bedecken mit einem Uhr- 
glase vorsichtig in verdiinnter Salpetersaure gelést und das Filtrat ziemlich stark 
eingedampft. Diese Lésung spilt man in ein weithalsiges 100 ccm-Kélbchen 
iiber und konzentriert sie darin anfangs auf dem Wasserbade moglichst weit, 
wobei man zweckmafig mit Hilfe eines einmal gewogenen Glasrohres die feuchte 
Luft aus dem K6lbchen heraussaugt; schlieBlich trocknet man das K6lbchen 
ebenfalls unter Luftdurchsaugen im Trockenschrank bei 130—140° oder 
durch Einsenken in ein allmahlich auf diese Temperatur erhitztes Olbad 
(Thermometer im Ol) 2 Stunden lang. Die erhaltene Salzmasse wird nach 
dem Erkalten mit etwa der 10fachen Gewichtsmenge absoluten (iiber Kalk 
destillierten) Alkohols wubergossen und nach Verkorken des Ké6lbchens 
unter 6fterem Umschiitteln stehen gelassen. Nach 1—2 Stunden fiigt man 
das gleiche Volumen (iiber Natrium oder geschmolzenen Chlorcalcium de- 
stillierten) Ather hinzu, verschlieBt, schiittelt um und 1la6t 12 Stunden 
stehen. Nun filtriert man durch ein mit Atheralkohol (1:1) befeuchtetes 
Filter, zerdriickt den Riickstand im Kélbchen mit einem plattgedriickten 
Glasstab und wascht ihn gut, ohne ihn aufs Filter zu bringen, mit Ather- 


alkohol aus, bis einige Tropfen des Filtrats beim Verdampfen keinen Riick- 
stand mehr hinterlassen. 


Calcium. Das Filtrat, welches das Calcium enthalt, wird vorsichtig in 


einem grdéBeren Becher glase auf einem mabig warmen Wasserbade zur Trockne — 
verdamptt; das hinterbleibende Calciumnitrat wird in Wasser gelést und in 


Oa — 
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der Lésung, wie frither bei Calcit beschrieben, das Calcium als Oxalat gefaillt 
und als Oxyd bestimmt. 


Strontium. Der Riickstand im Kélbchen und auf dem Filter wird in 
Wasser gelést und in der Lésung, wenn die spektroskopische Priifung einer 
kleinen Probe die Abwesenheit von Barium ergab, wie oben das Strontium 
als Sulfat bestinimt. 


Bei wenig Calcium ist diese Trennung genau und das Strontium ist kalk- 
frei, bei gréBeren Mengen Calcium wird dies jedoch vom Strontiumnitrat teil- 
weise zuriickgehalten, und es ist eine erneute Trennung notwendig, welche in 
gleicher Weise, wie dies eben beschrieben, mit der wieder eingedampften 
Lésung des Riickstandes vorzunehmen ist. 


Barium. Bei Anwesenheit von Barium!) wird der Riickstand der Nitrate 
von Strontium und Barium in so viel Wasser geldést, dafB auf 1 g des Salz- 
gemisches 300 ccm Wasser kommen. Diese Lésung versetzt man mit 6 Tropfen 
Essigsaure und fallt in der Hitze das Barium mit etwa 10 ccm der Ammonium- 
chromatlésung aus; nach 1—2stiindigem Stehen dekantiert man den Nieder- 
schlag mit ammoniumchromathaltigem Wasser so lange, bis das Filtrat mit 
Ammoniak und Ammoniumcarbonat keine von Strontiumcarbonat herriihrende 
Triibung mehr zeigt, und befreit hierauf durch Auswaschen mit reinem warmen 
Wasser das Bariumchromat von dem anhaftenden Ammoniumchromat, bis das 
Filtrat mit Silbernitrat nur noch eine geringe rotbraune Farbung zeigt. 


Da der Niederschlag noch strontiumhaltig ist, mu8 er wieder gelést und 
nochmals gefallt werden. Man ldst ihn auf dem Filter in wenig warmer ver- 
diinnter Salpetersaure (etwa 2 ccm notig), verdiinnt das Filtrat auf 200 ccm, 
erhitzt und setzt nach und nach unter bestandigem Umrithren 6 cem Ammonium- 
acetat und noch Ammoniumchromat bis zum Verschwinden des Essigsaure- 
geruches zu (erforderlich etwa 10 ccm). Nach einer Stunde gieBt man die 
Flissigkeit durch einen Goochtiegel, behandelt den Niederschlag selbst mit 
heiBbem Wasser, la6t erkalten, filtriert und wascht mit kaltem Wasser, bis das 
Filtrat mit neutraler Silbernitratlbsung nur noch eine geringe Opaleszenz 
erzeugt, trocknet, gliiht im Luftbade oder Asbestringtiegel und waegt als 
BaCrQ,. 


Strontium. In den eingedampften Filtraten vom Bariumchromat scheidet 
man zunachst das Strontium durch Ammoniumcarbonat und Ammoniak wie 
oben bei Wasserbadwarme wieder ab; hierbei fallt jedoch gleichzeitig etwas 
Chrom mit aus. Man lést deshalb den abfiltrierten Niederschlag nochmals in 
verdiinnter Salpetersiure, erwarmt mit einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd, 
um Chrom in die Oxydform iberzufiihren, und scheidet es durch wenig 
Ammoniak ab. Im Filtrat davon wird das Strontium nach Eindampfen und 
Neutralisieren wie oben durch Schwefelsdure und Alkohol gefallt. 


Strontianocalcit und Emmonit siehe Strontianit. 


) Fiir die Trennung des Bariums von Strontium braucht man folgende Lésungen: 
1. Eine Lésung von Ammoniumchromat (NH,),CrO,, von welcher 1 ccm 0,1 g des 
Salzes enthalt; man stellt dieselbe dar durch Versetzen von reinem, schwefesdurefreiem 
Ammoniumbichromat mit Ammoniak. bis zur Gelbfarbung; die Ldésung soll eher 
sauer wie alkalisch sein. 2. Eine Lésung von Ammoniumacetat (1 ccm = 0,31 g). 
3. Essigsiure vom Spezifischen Gewicht 1,065. 4. Salpetersdure vom speziflischen 
Gewicht 1,20. 
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Witherit. 


Hauptbestandteile: Ba, CO,. 


Wenn aufer Barium keine weiteren Metalle vorhanden sind, so erfolgt 
die Bestimmung des Bariums durch Fallung mit verdiinnter Schwefelsaure 
und Wagung als Bariumsulfat. 

Die Lésung von etwa 0,8 @ des Mineralpulvers in Salzsaure wird mit 
Wasser auf etwa 200 ccm verdiinnt, zum Sieden erhitzt und mit siedendheiBer 
verdiinnter Schwefelsaure in nicht allzu groBem UberschuB gefallt. Damit 
der Niederschlag etwas grobkristalliner wird und nicht zu leicht durchs Filter 
geht, erwarmt man die Fliissigkeit noch '/, Stunde auf dem Wasserbade oder 
iiber kleiner Flamme, Ja6t erkalten und filtriert durch ein Bunsensches 
Doppelfilter (ein gréBeres und ein kleineres Filter ineinander gelegt), wascht 
gut aus, verascht naf im Platintiegel und gliiht langere Zeit bei unbedecktem 
Tiegel. Nach dem Wagen durchfeuchtet man den Glithriickstand mit einem 
Tropfen verdiinnter Schwefelsiure, um eventuell durch Reduktion gebildetes 
Bariumsulfid in Sulfat iiberzuftithren, verjagt die Schwefelsaure vorsichtig und 
gliiht wieder, bis Gewichtskonstanz erreicht ist. 


Ist auch Strontium und Calcium anwesend, so erfolgt die Unter- 
suchung nach den bei Strontianit angegebenen Methoden. 


Barytocalcit, Alstonit. 


Die Trennung des Bariums vom Calcium erfolgt in gleicher Weise, wie 
die des Strontiums vom Calcium (siehe Strontianit) durch Uberfihren in 
Nitrate und Ausziehen mit Atheralkohol. 


Strontiumcarbonat. 


Strontianit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Rhombisch bipyramidal. 
a:b:¢ = 0,60904:1:0,726611) (nach J. Beykirch). 


Synonyma: Strontian, Strontianerde (kohlensaure), Strontian- 
spat; Emmonit und Calciostrontianit (CaCO, reich). 

Der Strontianit ist keines der haufigen Carbonate und findet sich auf 
Erzlagerstatten, in vulkanischen Gesteinen und in Kalken und Mergeln. Er 
tritt in derben, stengeligen, faserigen Aggregaten oder in oft gut entwickelten 
Kristallen auf; die kristallographische Literatur iiber Strontianit ist recht 
umfangreich. 


') J. Beykirch, N. JB. Min. ete. 13. Beil.-Bd. 426 (1899—1901). 
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Chemische Eigenschaften und Analysenresultate. 


Von diesem Carbonate gibt es eine verhaltnismaBig groBe Anzahl guter 
Analysen, die ein geschlossenes Bild seiner chemischen Zusammensetzung ge- 
wahren. 


Altere Analysen. Nach A. Des Cloizeaux, Manuel (Paris 1874), 85. 


i Ds 2. 4, ap 6. ts 
a0 ft. . — 3,47 1,28 3,64 3,64 4,42 3,82 
—_— = ae — 0,22 = Se 
fe 095 65,60 67,52 65,14 65,06 64,32 65,30 
PDOs). « 
(Fe,O,) = 0,07 0,09 — — -- — 
as oon0,0- .) 30,31 29,94 30,59 30,69 30,86 30,80 
me) 0,5) 10,07) 00724025 ° 025 + 0.08 


100.0 99,52 98,90 9962 99,86 99,60 100,00 


1. Strontianit von Strontian; anal. M. H. Klaproth. 

2. Strontianit von Strontian; anal. F. Stromeyer. 

3. Strontianit von Braunsdorf in Sachsen; anal. F. Stromeyer. 

4. Strontianit von der Grube Bergwerkswohlfahrt bei Clausthal am Harz; weifbe 
Varietat (strahlige Aggregate); anal. Jordan. 

5. Strontianit, strahlige Aggregate, gelblich gefarbt, vom gleichen Fundorte; anal. 
wie oben. 

6. Strontianit von Hamm in Westfalen; anal. C. Schnabel. 

7. Strontianit von Hamm in Westfalen; anal. Redicker. 


Neuere Analysen. 


8. 9. 10. 11. 12. 
(MgO). . .. — — — 0,198 Spuren 
eee... 86. 3,07 5,60 Zt Ue Dal 4,91 
| 6) Pe — ~ —- Spuren 
eee se | 04,558) 63,12. 66,312. 51,660 63,94 
aoe. 2 — 0,166 6,608 — 
a. — _- 0,927 _ 
ees = «690,74 31,28 30,355 20,152 30,92 berechnet 
fae. «0,02 — —- _ — 
ae — — 0,144 _ 
DU). -. 2 ~- ~— 14,853 — 
eee « |.) 0,30 — a _: — 


99,31 100,00 99,535 99,852 99,77 


co.) . 654 ~ 9,99 a a wis 
Pee. 92,45. .90,01 - a > 


8. Strontianit, gut ausgebildete Kristalle aus der Reichhardschen Grube im 
,Rieth bei Drensteinfurt in Westfalen; anal. v. d. Mark. Verh. d. naturw. Ver. d. 
preuB. Rheinlande u. Westfalens, 39, 83 (Bonn 1882). 

9. Strontianit von Wildenau im Erzgebirge; anal. R. Sachsse; F. Schalch, 
Sitzber. d. naturf. Ges. Leipzig 10, 76 (1884). — Ref. N. JB. Min. etc. 1886! 190. 

10. Strontianit aus den Steinbriichen von Strontian, ausgesuchte reine Stiicke; 
anal. W. Ivison Macadam, Min. Mg. 6, 173 (1885). 

11. Strontianit vom selben Vorkommen, rohe Massen; anal. wie oben. 

12. Strontianit,’Kristalle von Oberschaffhausen in Baden; anal. J. Beckenkamp. 
Z. Kryst. 14, 69 (1888). 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. at| 
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13: 14. 5. 16. 

Oc =e Ge Uo 3,704 _ — 
CaO «iets ets ei b7, 3,38 bd 3,81 
(FeO) erie 054 ~ — Spuren 
STO) seeks eae OO, ee 65,43 63,97 65,06 
CO). tna mires 30,54 30,95 30,67 
(Fi O}L a eee — _ 0,09 
Riickstand . 2.) — 0,17 —- O12 
100,54 99,52 100,07 99,75 

CaO siete. 0 oi — — — 

ST GOs Bare so, ou — — — 

Rea. er — = — 


13. Strontianit, durchsichtige bis durchscheinende Kristalle von der Grube Wilhelmi 
bei Altahlen, Regierungsbezirk Miinster in Westfalen. Molekularverhaltnis Sr>CO,:CaCO,= 
0,6341 : 0,0638 = 10:1, entspricht der Formel 10SrCO,CaCO,; anal. F. Kovaé; C. Vrba, 
Z. Kryst. 15, 450 (1889). 

14. Strontianit, radialfaserige Aggregate gelbgriin durchscheinend, bei Nepean, 
Carleton County, Ontario; anal. R. A. Johnson; G. C. Hoftmann, Geol. Surv. of 
Canada 6 (1892). 

15. Strontianit, biischelférmig, stengelige Aggregate von Lubna bei Rakonitz in 
Bohmen; anal. C. F. Eichleiter, Verh. k. k. geol. R.A. 1898, 297. 


16. Strontianit, griinlichgelbe, radialfaserige Aggregate vom Kunéticer Berge bei 
Pardubitz in Béhmen; anal. F. Kovaté, Z. f. chem. Ind. 1909 (b6hmisch). Ref. -Z. 
Kryst. 36, 204 (1902). 

In einer ausfiihrlichen Arbeit hat J. Beykirch die verschiedenen Strontianit- 
vorkommen des Miinsterlandes an guten homogenen Kristallen untersucht, die 
denselben Stufen entnommen waren, die Material zu seinen kristallographischen 
und optischen Untersuchungen geliefert hatten. 


iW 18. 19. 20. Pale 22. 
Os re ee 3,726 Cs 3,128 3 fa2e 
CaCO. ak. ioe we 6,49 6,24 6,06 5,61 5,62 
srCO, ... . 93,69. 93,70. 93,76. .04;00- . 04,16, = One 
foi), ages» Tap -—— — — — —— 


99,71 100,19 100,00 100,12 99,77 99,91 


17. und 18. Strontianit, weiBe durchscheinende Kristalle von Drensteinfurt von 
sehr schwach rotlicher Farbung; anal. J. Beykirch, N. JB. Min. etc. Blbd. 13, 398 
(1899—1901). 

My und 20, Strontianit vom selben Fundorte, aber etwas dunkler gefarbt; anal. 

wie oben. 

21. Strontianit, fast ganz helle und klare Kristalle vom gleichen Fundorte; anal. 
wie oben. 

22. Ebenfalls ganz klare Kristalle vom gleichen Fundorte; anal. wie oben. 


PASS 24. 25, 206. Ae 28. 

3,107 3,694 3,714 
i ae 
Caco, °. See 7h Gao” ep ote Ap bin Git) eee 
(FeCO,) Spur 93,82 Spur Spur -- — 
srCO, 3. 5 04,29 Spur O54" OS 220° 90255) SG Fae 


iO." ae Sue Spur Spur Spur — — 
99,99 100,01 99,68 99,73 9965 100,00 
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23. und 24. Strontianit, gelblichrote Kristalle von der Grube Heinrich bei Wal- 
stedde; anal. wie oben. 

25. und 26. Strontianit, intensiv rétlichgelb gefarbte Kristalle von Ahlen: anal. 
wie oben. 

27. und 28. Strontianit, derbe Massen von feinem Gefiige, von Gievenbeck, 
4/, Stunde westlich von Miinster; anal. wie oben. 


29. 30. Shite a2. 33% 
. a 3,706 3,097 3,628 
Pee berate, 8549 tie PL AQ24 AOR 11089 
Pee ie). sig Spur — — — = 
Meroe) sob 91j29- (93,17 88,69. . 88,87 89,22 
Penk oy. Spur — —- — = 


99,78 100,30 99,81 99,90 10011 — 


29, Wie Analyse 27. und 28. 

30. Strontianit, klare Kristalle vom gleichen Fundorte; anal. wie oben. 

31. und 32. Wie Analyse 29. 

33. Strontianit, derbkristalline Massen von Albersloh bei Miinster; anal. wie oben. 


Kalkreicher Strontianit (Emmonit, Calciostrontianit). 


Fiir einen an Calciumcarbonat besonders reichen Strontianit hat Th. Thomson 
den Namen Emmonit, A. Cathrein den Namen Calciostrontianit ge- 
braucht. 


il. la. We 3 
pee OPI GAG it ee ety mena se Mey 
sh ean 12,50 Bee — 13,14 
See ae. 2,69 86,87 — 86,89 
gO ere 1,00 — — _ 
(Zeolithmasse) . 3,79 —- —~ = 

99,98 100,00 100,03 
A. Wn as — —- 8,53 7,36 
ie — _— 58,85 60,95 
Berea tare un = R730 S179 


99,68 100,03 


1. Emmonit von Massachusetts, blatteriges Gefiige; anal. Th. Thomson; Records 
of general science 18, 415 (1836) und Journ. prakt. Chem. 1, 234 (1838). 

la. Derselbe nach Abzug der Zeolithsubstanz auf 100 ‘berechnet. 

2. Kalkhaltiger Strontianit in kugeligen Massen, am Ostabhange des Ben Bhreck 
tis). siidéstlich von Tongue in Schoitland; anal. F. Heddle, Min. Mag. 24, 133 


1883). 
‘ 3. Emmonit (Calciostrontianit), kristallisiert, vom GroBkogel bei Brixlegg in 


Nordtirol; anal. A. Cathrein, Z. Kryst. 14, 369 (1888). 


Die Ubereinstimmung des Brixlegger Vorkommens und des amerikanischen 
in bezug auf chemische Zusammensetzung ist jedenfalls beachtenswert, wenn- 
gleich sie ja auch nur eine zufallige sein kann. Leider ist von dem Brixlegger 
Vorkommen das spezifische Gewicht nicht genau bestimmt und beim amerikani- 
schen ist die Richtigkeit des Wertes durch die Zeolithverunreinigung be- 
eintrachtigt. Der Strontianit von Ben Bhreck (Analyse 2) stellt den calcium- 
reichsten Strontianit dar, den wir kennen. 

ai? 
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Von v. d. Mark?) ist ein Calcium-Strontiumcarbonat beschrieben, das 
Calcistrontit genannt worden war, es entsprach mit einer Zusammen- 
setzung von 


SrCO. 6 eaaeracant. ae QOCGhs 

CaCO A inet Se ont 

FeCOus <6 «. Cathe Shaul 
: 98,989, 


(die Analyse ist wohl nicht sehr genau) dem Verhaltnisse 3 Mol. CaCO, + 
2 Molekiile SrCO,. Dieses Mineral wurde fiir eine isomorphe Mischung 
der beiden Carbonate gehalter. Nach mikroskopischen Untersuchungen von 
H. Laspeyres®) stellt der Calcistronit aber ein mechanisches Gemenge 
von Strontianit und Kalkspat dar; regelmaBige Verwachsung liegt nicht vor. 
Es gelang’ ihm auch, die beiden Komponenten mittels schwerer Fliissigkeiten 
zu trennen. 


Nach J. Beykirch,*) der ebenfalls mehrere Analysen mitteilt, ist diese 
Verwachsung ziemlich regellos, da die CaCO, und SrCO,-Gehalte der Analysen 
ganz verschieden sind. Jedenfalls ist der Calcistrontit als selbstandiges Mineral 
zu streichen. 


Formel des Strontianits. Uberblickt man die Analysen, so findet man, 
daB es in der Tat, wenn man von der alten Analyse von M. H. Klaproth 
(Analyse 1 S. 481) absieht, keinen calciumfreien Strontianit gibt. 


Hierbei ist gewiB auch auffallend, daB in dieser Mischungsreihe die 
Anfangsglieder fehlen und ein unter 2°/, liegender CaO-Gehalt ein einzigesmal 
gefunden wurde und daB gewohnlich der CaO-Gehalt zwischen 2—4°/, liegt. 


Doch scheint der-Calciumcarbonatgehalt auch gewisse Grenzen nicht zu 
uberschreiten und die Mischbarkeit der beiden Carbonate ist jedenfalls eine 
beschrankte. 


Die chemische Formel fir Strontianit ist daher nicht SrCO,, sondern 
richtig nur (Sr, Ca)CO, zu schreiben. 


Létrohrverhalten und Reaktion. Strontianit farbt die Flamme deutlich 
purpurrot. 


Nach F. Cornu‘) reagiert Strontianit von Sendenhorst in Westfalen auf 
Lackmuspapier sehr schwach alkalisch, ebenso gegen Phenolphthaleinlésung. 


' Physikalische Eigenschaften. 


Brechungsquotienten und Achsenwinkel. Durch die ausgezeichnete mono- 
graphische Untersuchung J. Beykirchs*®) am Strontianit des Miinsterlandes, 
besitzen wir gut bestimmte kristallographische und optische Konstanten an 
analysiertem Material. 


*) v.d. Mark, Verhandl. d. naturh. Vereins f. Rheinlande u. Westfalen, 39, 84 


(1882). 
didlal reat a Kryst. 27, 41 (1897). 
3) J. Beykirch, 
45. Gor nay isch ‘min. Mit. 25, 489 (1906). 
®) ts Beykirch, N. JB. Min ete. Blbd. 13, 389 (1899 — 1901). 
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Die Brechungsindices sind an dem sehr reinen Materiale von der Grube 
Heinrich bei Walstedde (Analysen 23 und 24) mittels der Prismenmethode ge- 
messen worden. 


Als Mittelwerte ergaben sich: 


Li- Na- Tl-Lieht 
N. 1,51809 1,51991 ee Alows 
N, 1,66242 1,66664 1,67038 
N, 1,66402 1,66849 1,67276 


R 


Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ. 


Der Achsenwinkel sinkt mit dem Kalkgehalte wie die von J. Beykirch 
angegebene Tabelle zeigt: (Die Werte beziehen sich auf Na-Licht.) 


| Achsenwinkel fiir 
Fundort I Cac@) die D-Linie 
| PW ik 
Grube Heinrich | 5/950" Pron 5 1s 
Drensteinfurt . 6,15 AAS CHD 
” 6,26 11° 43’ 00” 
Alenka. 6,58 Neth °42c 30)" 


Dieses regelmaBige Sinken des Achsenwinkels mit steigendem CaCO,- 
Gehalt spricht J. Beykirch fiir einen Beweis der isomorphen Beimischung 
des Calciumcarbonates an. 

‘Dichte. Die Dichte andert sich natiirlich mit dem Calciumcarbonatgehalte. 
J. Beykirch’) gibt fiir einen verhaltnismaBig reinen Strontianit 0 = 3,706 an. 


Thermische Dissoziation. SrCO, verliert schon nach %/, Stunden_ unter 
Beibehaltung der 4uBeren Form CO,, wie H. Abich*) fand. Nach Schaff- 
gotsch*) verliert es bei maBiger WeiBglut das gesamte CO,. Nach H. Le Cha- 
telier®) liegt die Zersetzungstemperatur bei 820°. Nach Conroy®) wiederum 
zersetzt es sich iiber der gewohnlichen Bunsenflamme langsam, vollstandig aber 
erst bei 1050°. Nach Stiepel und Herzfeld‘) gibt Strontiumcarbonat bei 
einstiindigem Erhitzen auf 1100° noch kein Oxyd; bei Erhitzen auf 1190° 
tritt die Dissoziation bereits ein, und man erhalt 37°/, SrO; bei einer Tem- 
peratur von 1250° war fast alles SrCO, dissoziiert. 


O. Brill®) hat die Dissoziationstemperatur des Strontiumcarbonats ebenso 
untersucht, wie die des Magnesium- und des Calciumcarbonats.*) Als Unter- 
suchungsmaterial verwendete er ein auf seine Reinheit spektroskopisch ge- 
priiftes, durch Auflésung in Salzsaure und Fallung mit Ammoniumcarbonat 
erhaltenes Carbonat. : 


1) Die angegebene Zahl ist immer das Mittel aus 2 Analysen. 

*hie Beykirch, l. c. 

8) H. Abich, Pogg. Ann. 23, 315 (1831). 

sa, hd eet Pogg. Ann. 113, 615 (1860). 

5) H. Le Chatelier, Bull. Soc. chim. [2] 47, 100 (1887). 

*) Conroy, Journ. of the Soc. chem. Ind. 10, 109 (1890). 

7) Herzfeld wu. Stiepel, Z. d. Ver. fiir Riibenzuckerind. 1898, 833. 
8) O. Brill, Z. anorg. Chem. 45, 273 (1905). 

*) Beschreibung d. Verfahrens S. 231 u. 232. 
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Abgewogen 66,75 Skalenteile’) SrCO,. 


- : Temperatur Gewicht 
Zeit in Min. | im °C nach Erhitzen 
10 200 66,75 
10 1145 66,75 
10 1166 63,30 
10 1170 49,40 
10 | 1185 46,60 


Erhalten: 69,82°/, SrO 
Berechnet: 70,20°/, SrO. 


Die Kurve fiir SrCO, ist ahnlich wie die fiir CaCO, erhaltene (vgl. S. 292), 
nur ist der der Dissoziationstemperatur entsprechende Knickpunkt noch etwas 
scharfer. Als Dissoziationstemperatur fiir SrCO, ergibt sich 1155°. 

Nach W. Vernadsky?’) soll beim Erhitzen bis 700° der Strontianit in 
die hexogonale Modifikation iibergehen, die unter 700° in die rhombische 
umgewandelt wird. Es liegt somit nach W. Vernadsky bei 700° ein 
enantiotroper Umwandlungspunkt vor, und SrCO, soll ein enantiotrop poly- 
morpher KG6rper sein (vgl. unten bei Witherit S. 493). 

Bildungswarme. Die Bildungswarme aus SrO und CO, (trocken) betragt 
nach J. Thomsen?) 53,2 Cal. 

Die Bildungswarme Sr, O,, CO ebenfalls nach J. Thomsen’) betragt 
294,02 Cab 

Die Umsetzungswarme zwischen SrSO, und Na,CO,, je in 400 Mol. 
H,O gelést ist, nach J. Thomsen‘) 0,23 Cal. 

Elektrische Leitfahigkeit der Loésung. F. Kohlrausch und F. Rose und 
A. F. Holleman hatten als erste zur Untersuchung der Léslichkeit des Strontium- 
carbonats die elektrische Leitfahigkeit gemessen (vgl. S, 487) und F. Kohl- 
rausch®) hat diese Untersuchungen weiter fortgefiihrt und fand als Mittel- 
Well 4,5 = 16,0: 1052 

Mit der Temperatur steigt die Léslichkeit, also andert sich in diesem 
Sinne auch die Leitfahigkeit, wie folgende Zahlen zeigen: 


bei 0,80° 262° 4,93° 17,16° 
4=817.10% “S7O10% C6000" sso 1onbe 
' bei 34,70° 37,70° 


r= 29730108 B2h.102 


Verhalten gegen Strahlungen. Nach T. Jackson®) leuchtet Strontianit im 
Kathodenlichte stark und fluoresziert nach P. Bary") mit Bequerel- und 


) Beschreibung des Verfahrens S. 232. 
=e (1904), Vernadsky, Wiss, Verh. d. k, Univ. Moskau. 1891, 9. Ref. Z. Kryst 23, 
8) J. Thomsen, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12, 2031. 
4) J. Thomsen, Journ. prakt. Chem. [2] 21, 38 (1880). - 
5) F. Kohlrausch, Z. f. phys. Chem. 44, 237 (1903). 
‘  *) T. Jackson, Journ. Chem. Soc. 65, 733 (1893). 
”) P. Bary, C. R. 130, 776 (1900). 
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Roéntgenstrahlen. C. Doelter') fand, das Strontianit und gefalltes Strontium- 
carbonat von Radiumstrahlen nicht verandert wird. 

Phosphoreszenz tritt nach G. F. Kunz und Ch. Baskerville?) bei 
Einwirkung von Roéntgen-, Radium- und ultravioletten Strahlen ein. 


Loslichkeit. 


Nach A. Bineau®) lést sich Strontiumcarbonat in Wasser im Verhalt- 
nisse 1:100,000, nach R. Fresenius’) 1:18,000 (diese Zahl ist ganz sicher un- 
richtig); nach Kremers®) lésen sich gar 80 mg SrCO, in einem Liter. 

A. F. Holleman®) hat die Léslichkeit des SrCO, (kristallisiertes) in Wasser 
vermittelst der elektrischen Leitfahigkeit gemessen, und gefunden, daB sich in 
reinem Wasser 

1 Teil SrCO, in 121,766 Teilen Wasser bei 8,8° 
und 1 , ” ” 91,468 ” ” ” 743° ldsen. 


Strontiumcarbonat ldést sich also, wie schon A. Bineau gefunden hatte, 
langsamer als Barium- und Calciumcarbonat (vgl. diese). 

Zu gleicher Zeit haben auch F. Kohlrausch und F. Rose‘) die Léslich- 
keit des Strontiumcarbonats durch die elektrische Leitfahigkeit untersucht, so wie 
bei Calcit und Bariumcarbonat (siehe diese). 

Das Leitvermégen x betragt: 

ber 2° bei? 10% * bet 18% bei 34° 
Brees STitcole dae 7,7 11 15 26 

Um die Abhangigkeit der gelésten Menge von der Sattigungstemperatur 
anschaulich zu machen, wurden auch beim SrCO, folgende Berechnungen 
angestellt: 


#g/100  Ae@s/100 | Linearer| Quadratischer | Angendherter 


Aquiv.- | Angendaherter Temperaturkoeffizient | Temperatur- 
Gewicht | Sattigungsgehalt von des Leitvermégens | koeffizient der 
1 Liter bei 18° in | gesattigter Lésung | Sattigung bei 18° 
Ae | mg-Aqu.| mg pir Ae”| B | a 
eee 74 | 015 | 11. | 0038 |. 000046. | 0,015 


Der Temperaturkoeffizient a ist also bei SrCO, gréBer als bei BaCO, 
und CaCO,. Die Temperatur beeinfluBt somit die Léslichkeit des 
SrCO, von den untersuchten Carbonaten am meisten. 

Die Léslichkeit des Strontiumcarbonats in einer L6sung von Ammonium- 
chlorid haben H. Cantoni und G. Goguélia’) untersucht und ihre Resultate 
in der folgenden Tabelle niedergelegt. 


1) C. Doelter, Das Radium und die Farben (Dresden 1910), 34. 

*) F. G. Kunz und Ch. Baskerville, Science 1903,'769. Ref. N. JB. Min. etc. 
19051, 9. 

8) A. Bineau, Ann. Chem. Phys. [3] 51, 290 (1857). 

4) R. Fresenius, Ann. Chem. Phys. [2] 59, 117 (1846). 

5) Kremers, Pogg. Ann. 85, 247 (1852). 

6) A. F. Holleman, Z. f. phys. Chem. 12, 135 (1893). 

7) F. Kohlrausch u. F. Rose, Z. f. phys. Chem. 12, 234 (1893). 

8) H. Cantoni u. G. Goguélia, Bull. Soc. chim. [3] 31, 286 (1904). 
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Léslichkeit des Strontiumcarbonats bei gewohnlicher Temperatur 
und langer Versuchsdauer in einer NH,Cl-Lésung von wechselnder 
Konzentration. 


Lésungsgehalt | Temperatur |. Ze Anzahl der Gramme 
an NHC] | Poh im Tagen) SrCO,. die in L000 
in %% | e | ate) ldslich sind 
| | 

555 15a 98 - 0,17944 

5,35 ” » 0,17830 

10 ” ” | 0,25936 

10 ” y 0,2606 

20 » y 0,35808 

20 » ” 0,35890 


Das Strontiumcarbonat ist von den drei Carbonaten CaCO,, BaCO,, SrCO, 
in einer NH,Cl-Lésung das am schwersten ldésliche. 
In verdiinnten Mineralsauren ist SrCO, leicht ldslich. 


Synthese. 


Die Darstellung des Strontiumcarbonats kann erfolgen, wie dies beim 
Bariumcarbonat ausgefithrt werden wird (S. 499) und ist an diesem zuerst 
studiert worden. Die haufigst angewendete Darstellungsweise ist die durch 
Umsetzung leicht léslicher Sr-Salze, z. B. Strontiumchlorid, mit einem Alkali- 
carbonat oder Ammoniumcarbonat. 

Eine Anzahl von Darstellungen sind durch Patente geschiitzt, so: Dar- 
stellung des SrCO, durch Kochen von Sr(SH), mit MgCl,, unter Zuleitung von 
Kohlensaure, bis H,S vollstandig entweicht, nach Claus (D.R.P. Nr. 27159). 
Dann eine Darstellung aus Célestin (SrSO,) nach Urquhart und Rowell 
(D.R.P. Nr. 26241): Eisen- und aluminiumfreier Célestin wird mit Schwefel- 
sdure und einer Na,SO,- und Na,CO,-Lésung gekocht und das sich bildende 
Gemenge von SrSO, und SrCO, wird mit reichlich Natriumcarbonat im 
Ofen erhitzt. Die Reinigung der so gebildeten Schmelze erfolgt mit Wasser. 
Nach Lieber (D.R.P. Nr. 22364) erhalt man aus Célestin SrCO,, indem 
man ihn mit CaCl,, Fe und Kohle in Strontiumchlorid itiberfiihrt und dieses 
dann durch Behandlung mit einem Gemisch von NH, und CO, in das Car- 
bonat umwandelt. 

Aus einer Lésung von Strontiumcarbonat in kohlensaurehaltigem Wasser 
scheidet sich nach mehreren Tagen das kristallisierte wasserfreie Carbonat in 
kleinen Kristaéllchen von rhombischem Habitus ab. 

Um gute Kristalle zu erhalten, hat L. Bourgeois") ein Gemenge von 
Kaliumchlorid und Natriumchlorid mit Strontiumcarbonat zusammengeschmolzen 
und bei dunkler Rotglut lange prismatische Kristalle erhalten. 

Spater hat L. Bourgeois*) Strontianit in kurzen rhombischen Prismen 
erhalten, indem er 1/, g des amorphen gefallten SrCO, mit ca. 2 g Ammonium- 


chlorid oder Ammoniumnitrat mit 2 ccm Wasser in einem zugeschmolzenen 


Glasrohre auf ca. 150—180° erhitzte; dabei verdampfte Ammoniumcarbonat, 


7 


*) L. Bourgeois, Bull. Soc. chim. 5, 111 (1882). 
*) L. Bourgeois, C.R. 95, 182 (1882). 
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das bei der Abkithlung von der Lésung aufgenommen wurde und durch 
Wechselzersetzung wieder das nunmehr kristallisierte Strontiumcarbonat lieferte. 
Auch durch Erhitzen mit einer Lésung von Ammoniumsalzen oder mit Harn- 
stoff, der sich bei hdéherer Temperatur durch Aufnahme von Wasserstoff in 
Ammoniumcarbonat umwandelt, wurden gute Strontianitkristalle erhalten. 

SrCO, fallt, gleich dem Bariumcarbonat, nach O. Knéfler!) bereits bei 
0° sofort kristallisiert aus. 


Genesis. 


Strontiumcarbonat bildet sich in der Natur wahrscheinlich gewo6hnlich 
durch direkten Absatz aus Sr- und CO,-haltigen Lésungen und tritt haufig mit 
Strontiumsulfat, dem Célestin, zusammen auf (vgl. Analyse 11), indessen ist 
iiber den Zusammenhang des Strontianitvorkommens mit Célestin und iiber 
die Herkunft des SrO noch wenig bekannt. 

Immerhin ist auch die Umsetzung des Strontiumsulfats durch Alkali- 
carbonatlésung als Bildungsursache moglich. 

Strontianit tritt sowohl in Kalksteinen und Mergeln (Westfalen) als auch 
in ErguBsteinen (z. B. Melaphyr auf der Seiseralpe in Siidtirol) auf. Carbo- 
natische Thermalquellen und Sauerlinge enthalten ja meist einen, wenn auch 
geringen Gehalt an Strontiumcarbonat, der aber zum Absatze in vulkanischen 
Gesteinen gewif hinreichen wiirde. 

Am besten von allen Strontianitvorkommen ist das des Miinsterlandes 
studiert. Von den alten Arbeiten abgesehen, kommen hier namentlich die 
Abhandlungen von v.d. Mark,”?) F. Roemer,’) H. Laspeyres,*) E. Venator®) 
und J. Beykirch®) in Betracht. Hier tritt das Carbonat in Mergelablagerungen, 
die teils Tonmergel, teils Kalkmergel darstellen, auf, die dem Obersenon an- 
gehoren (Mucronatenschichten); der Strontianit tritt hier gangférmig auf. Seltener 
tritt er in dem 4lteren Quadratenmergel auf. Nach v. d. Mark und J. Bey- 
kirch sind diese Gangspalten, die das Carbonat enthalten und von 2 cm bis 
3 m machtig sind, trotz einer gewissen Regelmafigkeit im Auftreten, rein zu- 
fallig durch Trockenlegung und Zusammenziehung des Mergels entstanden. 

Der Strontianit ist gew6hnlich nicht direkt den Salbandern aufgewachsen, 
sondern wird von diesen durch eine diinne Schicht von Calcit getrennt. Uber 
die eigentliche Genesis des SrCO, ist auch hier nichts bekannt. E. Venator 
glaubt, daB die Ausfiillung der Spalten von oben her erfolgt sei. In der Tiefe 
der Gange soll der Calcit allmahlich den Strontianit verdrangen. 

SrO ist in den Gesteinen, wenn es auch nur in ganz kleinen Mengen 
auftritt, sehr verbreitet und da es verhaltnismaBig in CO,-haltigem Wasser 
nicht sehr schwer léslich ist, ist ja an eine Auslaugung immerhin zu denken.‘) 


1) O. Knéfler, Wied. Ann. 38, 136 (1889). 

*) y.d. Mark, Verhandl. d. nat. Ver. f. Rheinlande u. Westfalen, Bonn; 6, 269 
(1849); 26, 19 (1869); 39, 82 (1882). 

4, . Roemer, Z. Dtsch. Geol. Ges. 6, 180, 189, 194 (1854). 

4) H. Laspeyres, Verh. d. nat. Ver. f, Rheinlande u. Westfalen, Bonn; 33, 308 (1876). 

5) E. Venator, Bg.- u. hiitt. Z. 1882, 1, 11, 18 u. Verhandl. d. nat. Ver. f. Rhein- 
lande u. Westfalen, Bonn, 38, 183 (1881). 

* 6) J. Beykirch, l.c. 

*) Vgl. auch G: Bischof, Chem. Geologie II (Bonn 1864), 228. 
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Bariumcarbonat (BaCO.). 


Witherit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Rhombisch bipyramidal. a@a:6:¢ = 0,5949:1:0,7413 (Miller).’) 

Synonyma: Kohlensaurer Baryt, Witheritspat. 

Der Witherit ist von den rhombischen Carbonaten CaCO,, BaCO,, SrCO, 
und PbCO, entschieden das seltenste. Er tritt in derben Massen und in 
Kristallen auf, die hexagonalen Pyramiden 4hnlich sehen, und scheint in erster 
Linie an Bleiglanzlagerstatten gebunden zu sein. Er ist isomorph mit Aragonit, 
Strontianit und Cerussit. 


Chemische Zusammensetzung und Analysenresultate. 


Wir besitzen nur einige wenige Analysen von Witherit, die nicht 
besonders gute Ubereinstimmung zeigen. M. H. Klaproth fand nach 
C.F. Rammelsberg’) in einem Witherit von Lancashire 1,7°/, SrCO,. Witherit 
ist auch haufig durch BaSO, verunreinigt. 

A. Des Cloizeaux?’) gibt folgende Analysen an: 


tle 2s Be 4, 

CAO 2 0,4 CACO Ss = igure Stn 0,22 

Ba se 78 oer TA BaCO,. . . 98,96 99,24 

COP Vote ses BaSO, . 2” 2) 0.04) a 

OT eae Oe 99,90 100,00 
100,4  100,0 


1. Witherit von d’Anglesark; anal. F.S. Withering. 
2. Witherit von d’Anglesark; anal. M. Beudant. 
3. Witherit von Hexheam in Northumberland; anal. M. F. Heddle. 
4, Witherit von Dufton in Westmoreland; anal. M. F. Heddle. 
Aus neuerer Zeit ist mir eine einzige Analyse bekannt geworden: 
3 
CaQ PGeaee ES eGo 
(FeO)}rt (Rage, Gar ee Gah 
SrOys, bie ie ee oir 
BaQer ends vee Mabe 
CO, peat. 5 bald e220 
Unildslich «4 Jah ape 0 38S(BasS@;) 
100,31 


5. Witherit vom _,Eusebius-Hangend-Trum“ von Pfibram in B6hmen, glasglanzende, 
graulichweiBe Kristalle; anal. A. Hoffmann, Sitzber. der k. béhm. Ges. d. Wiss., 
math.-nat. KI., Prag 1895. 


1 


’) Nach P. Groth, Chem. Krist. II. (Leipzig 1908), 209. 
)ICVF. Raa melsberg, Mineralchemie II (Leipzig 1875), 219. 
*) A. Des Cloizeaux, Manuel II (Paris 1874), 78. 
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Formel. Aus diesen wenigen Analysen laBt sich nichts Naheres iiber die 
chemische Zusammensetzung sagen, als daB der Witherit im Gegensatze zum 
Strontianit so ziemlich frei von Calciumcarbonat ist; seine Zusammensetzung 
ware demnach: 


Gree TD CO; = 22,33 

bh Ba = 137 BaO = 77,07 

30 = 48 100,00 
197 


und die Formel BaCO,. 


Létrohrverhalten und Reaktion. Witherit farbt die Flamme deutlich 
gelblichgriin. 

Nach F. Cornu?) gibt Witherit mit Lackmuspapier eine schwache, mit 
Phenolphthaleinlésung eine starke, zwischen den Reaktionen von Calcit und 
Aragonit liegende alkalische Reaktion. 


Physikalische Eigenschaften. 


Brechungsquotienten. Es ist nur N, = 1,740, von A. Des Cloizeaux 
bestimmt, bekannt. Achsenwinkel 2F = 26°30’; die Doppelbrechung ist negativ. 


Dichte. Nach P. Groth?) ist die Dichte des Witherits 0 = 4,28—4,37. 


Thermische Dissoziation. Nach H. Rose*) verliert BaCO, bei starker Rotglut 
in trockener Luft kein CO,, wohl aber wenn feuchte Luft oder Wasserdampf 
dariiber geleitet wird. R. Dittmar*) fand, daB Bariumcarbonat beim Erhitzen vor 
dem Geblase sich fast vollkommen zersetzt und alles CO, abgibt, bei gleicher 
Behandlung mit Stickstoff aber kein CO, entweicht. Isambert®) hat ge- 
funden, daB wenn man bei der Temperatur des schmelzenden Kupfers einen 
indifferenten Gasstrom iiber Bariumcarbonat leitet, dann vom Gasstrom CO, auf- 
genommen wird, und er hat auf diese Weise die Dissoziationsspannung zu 22 mm 
bestimmt. Herzfeld und Stiepel®) haben Bariumcarbonat in einem mit 1 cm 
Graphitschicht ausgekleideten Porzellantiegel behandelt und gefunden, daB 
BaCO, bei einer Temperatur von 1450°C vollstandig in BaO itbergefiihrt 
wird und auBerdem Schmelzung eintritt. O. Brill“) hat in gleicher Weise, 
wie bei Calcium-, Magnesium- und Strontiumcarbonat angegeben ist, die 
Dissoziationstemperatur des Bariumcarbonats bestimmen wollen, fand aber, dab 
der Platintiegel, bevor noch Zersetzung eintrat, so stark angegriffen wurde, 
daB der Versuch nicht weiter fortgefithrt werden konnte, und er nur den von 
Herzfeld und Stiepel angegebenen Wert annahernd bestatigen konnte. 
©. Brill glaubt auch, daSB bei dieser Temperatur bereits Schmelzung ein- 
getreten war. 

In neuester Zeit hat A. Finkelstein’) quantitative Bestimmungen vor- 
-genommen und sich dabei einer ahnlichen Methode wie Isambert bedient. 


1) F. Cornu, Tsch. min. Mit. 25, 489 (1906). 

*) P. Groth, Chemische Krystallographie II (Leipzig 1908), 210. 

5) H. Rose, Pogg. Ann. 86, 105 (1891). 

4) R. Dittmar, Journ. of the Soc. chem. Ind. 7, 730. 

5) Isambert, C. R. 86, 332 (1878). 

®) Herzfeld u.,Stiepel, Zeitschr. d. Ver. fiir Riibenzuckerind. 1898, 830. 
7) O. Brill, Z. anorg. Chem. 45, 275 (1905). 

8) A. Finkelstein, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39, 1584 (1906). 
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Als Tiegelmaterial diente Platin; als Heizvorrichtung diente bis 1200° eine 
Heraeussche Platin-Heizspirale, oberhalb dieser Temperatur ein Kohlenwider- 
stand, der aus einem Kohlenrohr bestehen kann, wenn man niedrig gespannten 
Wechselstrom zur Verfiigung hat. Die Temperaturmessungen wurden mittels 
eines Thermoelementes ausgefiihrt. Die Druckmessung geschah in der Art, daB 
der CO,-Gehalt des austretenden Gasstromes gewichtsanalytisch bestimmt wurde. 
Als Gas diente Stickstoff, der zugleich das Platin gegen die tberaus starke 
Einwirkungsfahigkeit des Bariumcarbonats schiitzte. Es seien hier einige Werte 
aus A. Finkelsteins tabellarischer Zusammenstellung wiedergegeben: 


= 


z Differenz 


C) ip mg CO, | -pbeob. | pberech. |— 
in mm | in % 
915 1188 oe 0,4 0,4 = au 
965 1238 2,6 hel 2 —0,1 —4 
1020 1293 10,5 43 4,00 +0,3 +5 
1095 1368 40,6 16,8 16,3 40,5 ae 
1120 1393 50 24'4 25,1 =f7 a9 
1145 1418 79 3216 38,3 —5,7 —6 
1195 1468 200 82,8 84,9 —2,1 —2 
1220 1493 276 114 122 —8 —3 
1255 1528 439 182 207 —25 —§ 
1300 1573 920 381 382 —1 — 
1350 1623 is (750) 735 +15 2 


In dieser Tabelle bedeutet © die Temperatur in Celsiusgraden, 7 die ab- 
solute Temperatur, mg CO, die in einem Liter Gasmischung enthaltenen Milli- 
gramm CO,, p beob. die daraus berechneten Partialdrucke der CO,, p berech: 
die nach der Formel: 


wv 43 ovate 


ie 
plies Tis 


berechneten Drucke. 


Die Kurve 1 (Fig. 49) entspricht den berechneten, die Punkte den ge- 
fundenen Werten; Kurve la gibt den Anfang von Kurve 1 mit 10 fach ver- 
grdBerter Ordinate. 

Der Zersetzungspunkt des BaCO, unter Atmospharendruck (750 mm) last 
gich aus der Kurve extrapolieren Gnd; gibt 1352°. 


Schmelzung des Bariumcarbonats. Die alteren Angaben iiber Schmelzen 
des Bariumcanbonats divergieren ziemlich. Von den Forschern, die sich ein- 
gehender mit dem thermischen Verhalten des BaCO, beschaftigt hatten, gab 
H. Le Chatelier*) an, daB der Schmelzpunkt des BaCO, bei 795° liege; 
andere, Herzfeld und Stiepel*) und O. Brill,’) sagen, daB bei 1450° teil- 
weise Schmelzung (Herzfeld und Stiepel) oder vollstandige Schmelzung 
(O. Brill) eingetreten sei. A. Finkelstein aber fand, daB unzersetztes 
BaCO, bei 1350° noch nicht schmilzt, daB sich aber ein basisches Car- 
bonat bildet, daB unter 950° schmilzt. Dieses basische Carbonat hat nach 
A. Finkelstein die Formel BaOBaCO, und ist imstande BaO und bei hoher 


) H. Le Chatelier, Bull. Soc. Chim, [2] 47, 300 (1887). 
Sy herzrelic iy . Stiepel, Ihe 
) OBrihk 
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Temperatur auch BaCO, zu ldsen, und er halt es nicht fiir ausgeschlossen, 
daB es ein eutektisches Gemenge darstellt, dessen Zusammensetzung nahe der 
st6chiometrischen Formel liegt. Die in der Kurve 1 (Fig. 49) dargestellten 
Druckwerte entsprechen der Zersetzung BaCO, —> basisches Carbonat. Die 
Druckwerte, die der Zersetzung dieses basischen Carbonats BaOBaCO, ent- 
sprechen, sind durch Kurve 2 (Fig. 49) dargestellt. 


mm 
7000 \__ 


800\__ 


900 7300 7400 1500°C 


Fig. 49 (nach A. Finkelstein). 


H. E. Boeke’) fand, daB sich, wenn man Bariumcarbonat im offenen 
Tiegel vor dem Geblase erhitzt, eine graue Schmelze bildet, wenn man es 
aber im Kohlensaurestrom erhitzt, bis 1380° keine Schmelzung eintritt. Beim 
Erhitzen in CO,-Atmosphare fand er bei ca. 811° einen Umwandlungs- 
punkt, indem beim Erhitzen bei dieser Temperatur bedeutende Verzégerung 
des Temperaturanstieges eintritt; auf der Abkiihlungskurve findet sich dem- 
entsprechend ein Haltepunkt. Diese Umwandlung konnte mit der namlichen 
Substanz beliebig oft erhalten werden. Bei der Abkithlung wurde eine Uber- 
schreitung der Gleichgewichtstemperatur gefunden. Bei langsamer Abkihlung 
(2,1° pro 10”) lag der Umwandlungspunkt bei 795°, bei schneller Abkithlung 
(7,7° pro 10”) bei 761°. Auch in einem Diinnschliffe von Witherit war im 
polarisierten Lichte eine Andeutung dieser Umwandlung bemerkbar. Nach dem 
Glithen tritt eine Anderung der Felderteilung im Diinnschliffe ein, die schon 
von O. Migge’) beobachtet worden war, der daraus auf die Wahrscheinlich- 
keit einer Umwandlung des BaCO, bei hoher Temperatur schlof. 

H. E. Boeke schlieBt sich der Ansicht A. Finkelsteins von der Existenz 
eines basischen Carbonats an. Vollsténdige Schmelzung fand auch H. E. Boeke 
nicht, doch war bei 1380° an der inneren Nickelbekleidung des Porzellan- 
rohres, in dem die Eehieane stattfand, partielle Schmelzung unter CO,-Verlust 
eingetreten. 


Sy lg A ee Boeke, Z. anorg. Chem. 50, 244 (1906). 
*) O. Miigge, N. JB. Min. etc. Beil. -Bd. 14, 246 (1901). 
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Witherit erleidet nach M. Latschenko}) bei etwa 800° eine molekulare 
Umlagerung, die mit einer Absorption von 3750 cal. pro g-Molekiil verbunden ist. 


Spezifische Warme. J. Joly’) hat die spezifische Warme des Witherits 
an durchscheinendem Materiale mit 0,1086 bestimmt. 


Die Dielektrizitatskonstanten fiir den Witherit hat W. Schmidt*) bestimmt: 


ule 2 


1. Hach alterer Ate neal eee der c-Achse DC, = 6,42 6,35 
: parallel der 6-Achse DC, = 7,38 7,50 
2. nach neuerer Methode | parallel der a-Achse DC, = 7,77 7,80 


Bildungswarme. Nach J. Thomsen‘) betragt die Bildungswarme: 
BaO, CO, = 55,58 Cal.; _BaO, CO,,aq-=21,82 Cal.; Ba, O,, CO=252)sgiuuae 


Zwischen 915° und 1300° betragt die Bildungswarme aus BaO und CO, 
6,32.104 cal. nach A. Finkelstein.) 


Umsetzungswarme. Die Umsetzungswarme zwischen BaCl, und Na,CO,, 
beides in je 400 Mol Wasser geldst, ist nach J. Thomsen®) 1,35 Cal. 


Elektrische Leitfahigkeit der Lésung. F.Kohlrausch, F. Rose und 
A. F. Holleman haben vermittelst der Leitfahigkeit die Loslichkeit des BaCO, 
untersucht (vgl. S. 495), und F. Kohlrausch") hat diese Untersuchungen fort- 
gesetzt und fiir die spezifische Leitfahigkeit von BaCO, im Mittel x,, = 25,5.10—® 
gefunden. Als Untersuchungsmaterial war aus Chloridlésung mit Ammonium- 
carbonat im Uberschusse kalt gefalltes BaCO, verwendet worden. 


Untersuchungen iiber die Messung der Leitfahigkeit unter Beriicksichtigung 
der Hydrolyse haben auf Veranlassung W. Nernsts, D. Gardner und 
D. Gerassinoff*) angestellt. Sie fanden zunachst ohne diese Beriicksichtigung 
eine hdhere Leitfahigkeit wie F. Kohlrausch, obwohl sie mit einer ganz 
gleich zusammengestellten Apparatur gearbeitet hatten. Sie fanden x,, zwischen 
28.10-® und 29,4.10-% im Mittel 28,6.10—-® Die Schwankungen in ihren 
Messungen fiihren sie auf unvermeidliche Temperaturveranderungen zuriick. 
Sie fanden auch, daB, wenn man die Zahl, die F. Kohlrausch gefunden, mit 
1,069 multipliziert, sich der Wert der von ihnen gefundenen Zahl nahert, und sie 
werden hierzu durch Angaben in der Arbeit F. Roses bestimmt, aus denen sich 
schlieBen laBt, daB die Werte in Quecksilbereinheiten ausgedriickt sind und es 
vielleicht auch zufallig der Fall war, daB die erwahnte Zahl nicht in Ohm—!cm—? 
ausgedriickt wurde. Alle diese Zahlen sind aber infolge der Hydrolyse zu hoch 
ausgefallen, urid die beiden Forscher gingen daran, diese Storung zu beseitigen. 
Sie nahmen die Bestimmung der Leitfahigkeit des Bariumcarbonats, da dieses 
nach W. Ostwald®) ein alkalisch reagierendes Salz einer schwachen Saure 
vorstellt, in einer alkalischen Lésung vor. Dadurch wurde die Konzentration 


') M. Latschenko, C. R. 147, 58 (1908). 

*) J. Joly, Proc. Roy. Soc. 41, 250 (1887). 

5) W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919 (1902). 

*) J. Thomsen, Ber. Dtsch, Chem. Ges. 12, 2031 (1879). 

5 AS Finkelstein, Ic 

°) J. Thomsen, Journ, prakt. Chem. [2] 21, 38 (1880). 

) F. Kohlrausch, Z. f. phys. Chem. 44, 237 (1903). 
’) D. Gardner u. D. Gerassinoff, Z. f. phys. Chem. 48, 359 (1904). 
*) W. Ostwald, Lehrbuch d. allgem. Chem. 2, I (Leipzig 1893), 794. 
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der Hydroxylionen durch Hinzufiigen von Alkali gesteigert und das Wasser 
wird fast gar nicht dissoziiert. Die Wahl fiel auf Natronlauge. Mit steigender 
Konzentration der Natronlauge fiel allmahlich die Leitfahigkeit des BaCO,, 
bis sie endlich zwischen 4,5.10-° und 6,7.10—® stehen blieb. Eine kleinere 
Leitfahigkeit wurde auch dann nicht gefunden, als die Konzentration der 
Natronlauge bedeutend gesteigert wurde. 

Verhalten gegen Strahlungen. Witherit leuchtet stark im Kathodenlicht 
nach den Untersuchungen von T. Jackson.’) Mit Roéntgen- und Becquerel- 
strahlen fluoresziert er, wie P. Bary*) fand; ebenso phosphoresziert Witherit 
nach G. F. Kunz und Ch. Baskerville®) bei Behandlung mit Radium-, 
Rontgen- und ultravioletten Strahlen. 


Loslichkeit. 


A. Bineau*) fand, daB sich 1g BaCO, in 400000 Teilen Wasser lést; 
R. Fresenius®) gibt an, daB sich 1 g in 14137 Teilen H,O von 16—20° und 
in 15421 Teilen kochenden Wassers lést; nach Kremers®) in 12027 Teilen. 
A. F. Holleman,’) der die Léslichkeit des amorphen Bariumcarbonats vermittelst 
der elektrischen Leitfahigkeit gemessen hat, fand, daB sich 


1 Teil BaCO, in 64070 Teilen Wasser bei 8,8°, 
45 5606 ” ” ” 2A98 


lést. Es ist somit amorphes Bariumcarbonat leichter léslich als CaCO, und 
srCO,. 

F. Kohlrausch und F. Rose§) haben auch die Léslichkeit des Barium- 
carbonats in Wasser vermittelst des elektrischen Leitungsvermégens untersucht. 
Das Leitvermégen x betragt (vel. bei Calcit, S. 313): 
berze bei 10°=-bei 18° 

— 17 24 


it ” ” ” 


BaCO, 


Um die Abhangigkeit der gelésten Menge von der Sattigungstemperatur 
anschaulich zu machen, wurden folgende Berechnungen ausgefithrt: 


49/100 


Linearer |Quadratischer 


; buco OO | Angendaherter 
Aquiv.- | AngenaherterSattigungs-| Temperaturkoeffizient | Temperatur- 
Gewicht gehalt von 1 Liter bei 18° des Leitvermégens koeffizient 
in ~ gesattigter Losung der Sattigung 
Ae __| mg-Aqu. | mg A : B = ae: 
/,Barium-| 98 | 0,24 Ne eh hak te a 0,013 
carbonat PeALAe: | 


1) T. Jackson, Journ. chem. Soc. 56, 734 (1893). 

*) P. Bary, C. R. 136, 776 (1900). ’ 

8) G. F. Kunz u. Ch. Baskerville, Science 1903, 769. — Ref. N. JB. Min. etc. 
19051, 9. 

’) A. Bineau, Ann. Chem. Phys. [3] 51, 290 (1857). 

®) R. Fresenius, Ann. Chem. Phys. [2] 59, 117 (1846). 

*) Kremers, Pogg. Ann. 85, 247 (1852). 

) A. F. Holleman, Z. f. phys. Chem. 12, 135 (1893). 

8) F. Kohlrausch u. F. Rose, Z. f. phys. Chem. 12, 234 (1893). 
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Th. Schloesing!) hat ahnlich, wie beim Calciumcarbonat die Léslich- 
keit des Bariumcarbonats in kohlensaurehaltigem Wasser untersucht und fand: 


Kohlensaure- Menge des in 1000 ccm Kohlensaure- Menge des in 1000 ccm 

druck gelésten BaCO, in mg druck gelésten BaCO, in mg 
0,000504 118,6 0,1417 916,4 
(0),000808 144,6 0,2529 1139,6 
0,00332 233) 0,4217 1361,1 
0,01387 387,3 0,5529 1511,8 
0,0286 503,0 0,7292 1663,7 
0,0499 615,6 0,9816 1856,6 


G. Bodlander’) hat die Léslichkeit des Bariumcarbonats nach den von 
Th. Schloesing angestellten Untersuchungen auf die namliche Art, wie die 
des Calciumcarbonats berechnet nach der Formel?): 


8 ye hEeOr 
pet Me) 
12,69 VCO, 


In der von G. Bodlander zusammengestellten Tabelle: 


7 7 = 

| CO, |*Ba(HCO,),x108| « |HCO,’x10°| V%, 
1 0,000504 | 1,204 | 0,95 1,144 -0,001132 
2 0,000808 | 1465 0,94 | 11378 ‘| 0.001118 
3 0,00332 2362 0,93 2197 | 0,001163 
4 | 0,01387 3.923 0,91 3/569 | 0,001170 
5 | 0.0286 | 5,004 0,90 4584 | 0,001188 
60,0499 6,237 0,89 5551 | 0,001188 
70,1417 9,286 0,88 8172 | 0,001246 
8 | 02520 11,55 0,86 9,935 | 0,001238 
9 | 0.4217 13,79 085 | 11,72 | 0.001232 
10 | 0.5529 15,32 085 | 13,03 | 0,001279 
11 | 0.7202 | 16,86 084 | 1416 — | 0.001240 
12 0,9816 18/81 083 | 15,61 0,001238 


sind in der zweiten Spalte unter CO, die Kohlensauredrucke in Atmospharen, 
in der dritten unter 1/, Ba(HCO,’), die Gehalte der Lésungen an Barium- 
carbonat in Gramméaquivalenten, in der vierten die graphisch interpolierten 
Dissoziationsgrade, in der fiinften unter HCO,’ die Konzentration der HCO’,- 


Ionen, in der sechsten die Werte fir Vi. Die Werte in der letzten Rubrik 
stimmen ziemlich gut iiberein. Der Mittelwerft aus den letzten sechs Ver- 
suchen, die am wenigsten voneinander abweichen, diirfte dem wahren Werte 
am nachsten kommen. G. Bodlander berechnete daraus die Léslichkeit: 


k, = Ba"CO,” = 19,30.10-** 
Die Léslichkeit des Bariumcarbonats in reinem Wasser betragt 9,42°/,, woraus 
sich das Léslichkeitsprodukt: 


BaCO,” s,9,42? 10-79 =288,10: 107° 
ergibt. 


) Th. Schloesing, Gs R79, 10 (ieee 
*) G. Bodlander, Z. phys. Chem. 35, 23 (1900). 
*) Berechnung dieser Formel wie S. 310. 
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Da aber bei den Erdalkalien nicht nur elektrolytische sondern auch hydro- 
lytische Dissoziation vorliegt, hat G. Bodlander auch die Hydrolyse be- 
rechnet und auf zwei verschiedenen Wegen die Werte 78,4°/, und 84,2°/, 
erhalten. 


H. Cantoni und G. Goguélia!) haben die Léslichkeit des Barium- 
carbonats in. mehreren Salzlésungen untersucht. Zuerst') studierten sie die 
Einwirkung des Ammoniumchlorids auf BaCO,. Diese Zersetzung verlauft 
nach der Gleichung: 


BaCO, + 2NH,Cl = BaCl, + 2NH, + H,O + CO,. 


CO, wird dabei nicht an Ammoniak gebunden. 


In einer siedenden Lésung von '/,, Mol NH,Cl auf 500 ccm H,O, das 
1/,) Mol BaCO, enthielt, wurden geldst: 


Nach 11/, Stunden 1,5455 g, nach 24 Stunden 2,1375 und nach 48 Stunden 
2,4732 g BaCO,. 

Spater haben die beiden Forscher dann die Léslichkeit bei gew6hnlicher 
Temperatur und wechselnder Konzentration untersucht. Die Resultate finden 
sich in der Tabelle auf S. 499. 


H. Cantoni und Goguélia?) studierten dann den Einflu8 der Kon- 
zentration, Temperatur und Zeit auf die Zersetzung des Bariumcarbonats in 
Lésungen von KCI und NaCl. Sie haben das Resultat ihrer Untersuchungen 
in zahlreichen Kurven und Tabellen zusammengestellt, von denen nur die 
Mittelwerte hier wiedergegeben seien, aus denen man leicht das Resultat er- 
kennen kann. 

Léslichkeit des BaCO, in einer KCI- und NaCl-Lésung wechseln- 
der Konzentration bei Siedetemperatur und einer Versuchsdauer 
von 7 Stunden. 


] : i 
oe | BaCO, in 1000 cem der Lésun 
Gehalt der Lésung an | Temperatur Era tape | * “in Grammen 
KCI bzw. NaCl in °/, @ a 2 ek eee 
(t) bei KCL | bei NaCl 
0,05 Siedetemperat. 7  0,078340 0,04836 
0,15 . 7  0,084710 0,058730 
0,3 s 7 _ 0,003140 0,073496 
0,5 : 7° | 0,136560 0,075302 
1 % 7 | 0,178140 0,078685 
2 , z 0,199188 0,082493 
3 | ' 7 0,266736 0,105629 
5,85 | ” 7 — 0,125700 
7,45 | ; 7 0,388345 af 
10 ; 7 0,4273732 | 0,157485 
20 ; 7 0525872 | 0,231219 
25 7 | 0,542540 | 0,258718 
30 | } 7 | 0555001 | 0,278448 


Dann untersuchten sie die Léslichkeit des BaCO, in einer 10°/, igen 


1) H. Cantoni u. G. Goguélia, Bull. Soc. chim. Paris [3] 31, 282 (1904). 
2) H. Cantoni u. G. Gaguélia, Bull. Soc. chim. Paris [3] 33, 13 (1905). 


Doelter, Handb, d. Mineralchemie. Bad. I. 82 
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KCl- und NaCl-Lésung bei gleicher Temperatur (Siedetemperatur) 
und wechselnder Dauer der Einwirkung. 


| Zeit in BaCO, in 1000 ccm der Lésung 
Gehalt der Lésung an | Temperatur Stunden | enthalten in Grammen 
‘Cl bzw. NaCl in °%J, | 
ae bis is () bei KCl bei NaCl 
10°, Siedetemperat. — 0,34445 0,116337 
“ | 3 1 0,353601 0,119719 
i 2 0,362227 0,124455 
” 3 0,371330 0,127837 
é i 4 0,379045 0,138321 
" 5 |  0,388791 | 0,142379 
” ” 0) 0,397144 0,147509 
; | ; 7 | 0,42737 |  0,157519 
; | : 22 9.4834 | 0257929 
y ” 44 0,566870 0,30918 
” | ” 88 0,644960 0,374537 
5 H 198 0,777080 ee 


Die nachstfolgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Léslichkeit als 
Funktion der Temperatur. 

Léslichkeit des .BaCO,, in einer 10°/,igen KCl und Na@ir 
Lésung bei gleicher Wirkungsdauer (7 Stunden) und verschiedener 
Temperatur. 


Zeit in BaCO, in 1000 ccm der Lésung 
Gehalt der Lésung an | Temperatur Standen enthalten in Grammen 
KCl bzw. NaCl in °/ 3) f 
(4) bei KCl bei NaCl 
10°/, 10° 7 0,2175 0,1085 
; 20 7 0,2408 0.11265 
: 40 7 0,2072 0.12307 
” 60 7 0,3491 0,1303 
: 80 y 04049 | 0,1418 


Aus dieser kleinen Tabelle sieht man, da die Léslichkeit des Barium- 
carbonats mit der Temperatur in einer KCl-Lésung viel starker ansteigt, als 
in einer ebenso konzentrierten NaCl-Lésung. Bei letzterer ist der EinfluB der 
Temperatur direkt als sehr gering zu bezeichnen. 


Aus diesen Zusammenstellungen ist ferner leicht ersichtlich, daB gleich 
wie das Calciumcarbonat, auch das Bariumcarbonat in einer Lésung von KCl 
leichter Idslich ist, als in einer Lésung von Natriumchlorid. 


Man sieht, wenn man folgende Tabelle mit der fiir Calcit auf S. 316 
vergleicht, daB das Bariumcarbonat in allen drei Salzlésungen viel leichter 
ldslich ist, als das Calciumcarbonat. In NH,Cl-Lésung ist das BaCO, das 
leichtléslichste von den drei untersuchten Carbonaten BaCO,, CaCO, und 
sro. 

Uber die Léslichkeit des BaCO, in NH,Cl, KCI und NaCl fanden 
H. Cantoni und G. Goguélia bei gew6hnlicher Temperatur, langer 
Einwirkung und wechselnder Konzentration folgende Zahlen: 
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ae | Die Lésung enthalt 
Losungsgehalt | Femperatur i sit in Tagen in 1000 ccm CaCO, 

) (t) | in Grammen 
535 | 12—18° 6s |  0,917450 
- | ‘ , 0,921200 
NH.cl } 10 | _ | : 1.255122 
in §) 10 : ; 1,256180 
o | 20 ‘ é 1,500000 
- 20 , ” yu 1,496400 

b- 7.45 See 180 | 98 | 0,1365600 

a | : | i 0,1311520 

| i ; 0.2393760 

Ka ee | : : 0,2359920 
. o | 20 | i 0,4761120 
20 it 0,473400 
5,85 | 12—18° 98 0,110000 
| hes | je F 0,107590 
| js . > 0,114412 
Nec 10 ‘ . | 0,111908 
a 20 ” | ” 0,149400 
20 | ; P ) 0,154824 


In verdiinnten Mineralsduren ist Witherit, wie alle Carbonate, léslich. 


Synthese. 


Nach H. Rose?) bildet sich kristallisiertes BaCO, rasch beim Exponieren 
von BaO oder Ba(OH), an kohlensdurehaltiger feuchter Luft; in trockener Luft 
geht diese Bildung nicht vor sich. 

Man kann Bariumcarbonat auch erhalten, und das ist der gewdhnliche 
Weg seiner Darstellung, indem man durch die Lésung von Ba(OH), Kohlen- 
saure durchsaugt, oder aber durch Umsetzung, indem man lésliche Barium- 
verbindungen mit Ammonium- oder Alkalicarbonat fallt; dabei ist nach 
Bewald?) die Fallung mit Kaliumcarbonat rascher und vollstandiger, als mit 
der aquivalenten Menge von Natriumcarbonat. 

Bariumcarbonat erhalt man nach Rivére’) auch auf folgende Weise: 
Man leitet in eine waBrige Losung von BaS Kohlensaéure ein und es bildet 
sich zunachst Ba(SH),, und wenn dann die Reaktion: 


2BaS + H,O + CO, = BaCO, + Ba(SH), 


Berdet ist, entweicht bei unausgesetztem Einleiten von Kohlensaure H,S nach 
der Gleichung: 
Ba(SH), + H,O + CO, = BaCO, + 2H,S. 


Eine Reihe anderer Darstellungsweisen, die ahnliche Wege einschlagen, sind: 
BaCO, bildet sich nach Brunner‘) beim Gliihen eines Gemisches von 
BaCl, und “NaCl mit Na,CO,. 


H. a Pogg. Ann. 86, 293 (1891). 
Bewald, J. russ. physik. ‘Ges. 1885, 89. 
+ Rivere, Bull. soc. chim. Mulhouse 36, Zitat nach Gmelin-Kraut, Hand- 
buch der anorg. Chem. II, 702. 
4) Brunner, Dinglers polyt. Journ. 150, 375. 
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W. Spring hat BaSO, durch Schmelzen mit Na,CO, z. T. in Barium- 
carbonat iibergefiihrt. Ahnliches kann man erhalten, wenn man auf ein Ge- 
menge von 1 Teil BaSO, und der dreifachen Menge Natriumcarbonat einen 
sehr starken Druck einwirken laB6t. Wirken 6000 Atm. nur einige Augenblicke 
ein, so wird 1°/, BaSO, in das Carbonat umgewandelt. Wiederholt man 
diese Operation, so steigert sich die Menge des gebildeten Carbonats, so dah 
man bei dreimaligem Pressen 4,8°/,, nach sechsmaliger Einwirkung des Druckes 
aber schon 9°/, Bariumcarbonat erhalt. Warme darf hierbei nicht angewandt 
werden, da diese eine dem Drucke gerade entgegengesetzte Wirkung ausiibt 
und die Quantitét des gebildeten Carbonats verringert. 

Nach Anthon!) entsteht bei mehrstiindigem Schmelzen von 10 Teilen 
BaSO, mit 2 Teilen Kohle und 5 Teilen Kaliumcarbonat ebenfalls BaCO,. 
Nach Doudenart und Verbert?) wird aus Bariumchlorid beim Erhitzen 
mit Magnesiumcarbonat in waBriger Lésung BaCO, erhalten, wenn man gleich- 
zeitig CO, durchleitet. 

Um gute Kristalle zu erhalten sind in neuerer Zeit mehrere Wege ein- 
geschlagen worden: 

Nach L. Bourgeois*) kann man, wie den Calcit, auch den Witherit gut 
kristallisiert aus dem Schmelzflusse bei gew6hnlichem Drucke und bei Gegen- 
wart eines FluBmittels erhalten, so z. B. eines Gemenges von Kaliumchlorid und 
Natriumchlorid. Man gibt einige Dezigramm des BaCO, in das FluBmittel 
und erhalt am Boden des Tiegels, ohne dai eine Gasentwicklung eintritt, 
schon nach einigen Minuten der Schmelzung und nach Entfernung des 
Schmelzmittels durch Auslaugung deutliche Kristalle, die denen des natiirlichen 
Minerales vollstandig gleichen; L. Bourgeois erhielt auf diese Weise teils 
sechseckige Tafeln, teils Prismen; aber auch Zwillinge hatten sich gebildet. 

Auch wie bei Calcit hat L. Bourgeois‘) spater Witheritkristalle aus dem 
gefallten Carbonate dadurch erhalten, daB er 0,5 g des gefallten Carbonats 
mit 2 ¢ Ammoniumchlorid oder Ammoniumnitrat und 2 ¢ Wasser in einem 
geschlossenen Glasrohre auf 150—180° erhitzte, wobei Ammoniumcarbonat 
verdampft, beim Abkithlen von der Lésung aufgenommen wird und durch 
Wechselzersetzung das Bariumcarbonat in feinen Nadeln gibt. 

Ebenso wurden von L. Bourgeois Witheritkristalle, wie bei Calcit und 
Strontianit, durch Erhitzen mit Ammoniumsalzlésungen oder mit Harnstoff 
erhalten. 

Eine sehr alte Angabe tiber Darstellung kristallisierten Carbonates rihrt 
von Zoéga®) her: Hangt man in ein Gemisch von Ba(OH), und KOH einen 
Beutel mit Kristallen von Ba(OH),.8H,O und Jat die Luft darauf einwirken, 
so erhalt man Kristalle von Bariumcarbonat. 

Miron und Bruneau®) haben auf 4hnliche Art, wie sie den Calcit 
darstellten, auch den Witherit in Kristallen erhalten, indem sie in kohlensdure- 
haltigem destilliertem Wasser Bariumcarbonat auflosten und diese Lésung 
durch eine Rohre leiteten, durch die gleichzeitig ein Ammoniak enthaltender 
Luftstrom durchgesaugt wurde. 


*) Anthon, Repertorium der Pharmacie 59, 326. 

*) Doudenart u. Verbert, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 8, 169 (1875). 

*) L. Bourgeois, Bull. Soc. min. 5, 111 (1882). 

) L. Bourgeois, C. R. 103, 1088 (1886). 

*) Zoéga, Karstens Arch. 2, 17 (1824). 

*) Miron u. Bruneau, C.R. 95, 182 (1882). a 
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O. Knofler,') der die Niederschlige der Carbonate CaCO,, BaCO, und 
SrCO, untersucht hatte, fand, daB der Niederschlag von BaCO, und SrCO, 
sehr rasch auch bei 0° gefallt kristallin wird, und ferner auch, daB der Nieder- 
schlag dieser Carbonate wasserfrei ist, wahrend das CaCO, zuerst als kolloides 
Hydrat ausfallt, wie O. Knéfler als erster beweisen konnte. 

Nach G. Rose?) besteht der Niederschlag, der beim Stehen von BaCl, 
und KHCO, entsteht, aus prismatischen Kristallen. ’ 


Genesis und Paragenesis des Witherits. 


Der Witherit findet sich meist als Begleitmineral auf Bleiglanzlagerstatten. 

Auch hier ist eine direkte Bildung des Witherits durch Absatz barium- 
carbonathaltiger Wasser denkbar. Fiir die Bildung des Witherits von Ptibram 
(Analyse 5) nimmt A. Hoffmann®) an, daB er durch Einwirkung einer Lésung 
von kohlensauren Alkalien aus den umgebenden Diabasen auf Baryt bei einer 
Temperatur von ca. 25° C entstanden sei. 

In Settlingstone in Northumberland befindet sich eine Grube, die nur 
auf Witherit betrieben wird. Er findet sich nach G. Lespineux‘) in einem 
den Kohlenkalk durchsetzenden Gange. Die Spalte enthalt auch Bleiglanz 
und als Begleiter Baryt, Calcit, Pyrit und Zinkblende: Néaheres iiber die 
Genesis wird nicht mitgeteilt. 

Die Paragenesis des Witherits ist dem Auftreten nach haufig die der Blei- 
glanzlagerstatten. 


Calcium - Bariumcarbonate. 
Von Stef. Kreutz (Krakau). 


Alstonit, Barytocalcit (Ca, Ba)CO,,. 


Im folgenden wird eine Mineralgruppe besprochen, die zwar in der Natur 
wenig verbreitet ist, welche aber aus theoretischen Riicksichten eine besondere 
Aufmerksamkeit verdient. Kristalle, deren chemische Analyse auf die Formel: 
CaBaC,O, fiihrt, sind in drei grundverschiedenen Formen bekannt, was auf 
die Polymorphieverhaltnisse der Carbonate der Erdalkalimetalle Licht werfen 
kann. AuBSerdem ist mit dem Auftreten der einzelnen Formen der Kristalle 
von der Zusammensetzung: CaCO, + BaCO, die Frage eng verkniipft, ob 
Mischkristalle und Doppelsalz von derselben Zusammensetzung  existieren 
k6nnen. 

Folgende Formen sind hier bekannt: 1. Eine Reihe rhomboedrischer, mit 
dem Calcit isomorpher Kristalle von der Zusammensetzung: m CaCO, + nBaCoO,. 
In den in der Natur in Langban aufgefundenen Kristallen ist annahernd 
m:n=1. 2. Rhombische Kristalle, deren Form dem Aragonit entspricht, 
liegen im Alstonit vor. 3. Ein typisches, monoklin kristallisiertes Doppelsalz, 
von der Zusammensetzung CaBaC,O, ist als Barytocalcit bekannt. 


1) O. Knéfler, Wied. Ann. 38, 136 (1889). 
2) G. Rose, Pogg. Ann. 42, 360 (1837). 
8) A. Hoffmann, l.c. 
_ 4) G. Lespinéux, Bull. Soc. géol, Belgique 32, 13 (1906). — Ref. N, JB. Min. ete, 
19081, 180. 
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Die rhomboédrischen Kristalle sind als Glieder einer isomorphen Reihe 
zwischen Calcit und der rhomboedrischen, bei gewohnlicher Temperatur labilen 
Modifikation von BaCO, zu betrachten. Kristalle mit wechselndem Verhaltnis 
von Ca:Ba lassen sich leicht kinstlich darstellen. 


Ob der Alstonit als Doppelsalz, oder als isomorphe Mischung zu be- 
trachten sei, ist eine alte, viel besprochene Frage. Die chemische Zusammen- 
setzung der untersuchten Kristalle 1aB6t sich stets durch einfache Molekular- 
verhaltnisse ausdriicken, gewohnlich hat man Ca:Ba=1:1. Die genaue 
Untersuchnng seiner physikalischen Eigenschaften zeigt, daB die gemessenen 
Werte den fiir eine isomorphe Mischung von derselben Zusammensetzung 
berechneten recht ahnlich sind, doch sind unzweifelhafte Unterschiede vor- 
handen. Da die Abweichungen nur gering sind, so hat man hier ein Beispiel 
solcher K6rper, die man ebensogut fiir ein Doppelsalz, als auch fiir eine 
isomorphe Mischung erkléaren kann, um so mehr, da oft auch an_typisch 
isomorphen Mischkristallen nicht alle theoretisch geforderten Beziehungen streng 
erfillt sind. 

Das unzweifelhafte Doppelsalz, der Barytocalcit, ist u. a. durch auffallende 
kristallographische Beziehungen zu der rhomboedrischen und zugleich zu der 
rhombischen Form der Kristalle mit analoger Zusammensetzung bemerkenswert. 


Bei der Ausfithrung einer chemischen Analyse der hierher gehérigen Salze 
stie8 man noch vor kurzer Zeit auf bedeutende Schwierigkeiten bei der 
Trennung des beigemengten SrCO, von BaCO,. Folgender Gang der Analyse 
ist zu empfehlen: Die Trennung des Calciums von Barium und Strontium wird 
durch wiederholte Behandlung der bei 125° getrockneten Nitrate mit Ather- 
alkohol erreicht. Die ungelésten Nitrate von Ba und Sr werden mit heiBem 
Wasser aufgenommen und das Barium wird nach der in neueren analytischen 
Hilfsbiichern angegebenen Methode von C. R. Fresenius als Chromat gefallt 
und gewogen.') Die Trennung von Sr gelingt auf diesem Wege schon nach 
zweimaliger Fallung. 

Es ist zu beachten, daf zur vollstandigen Ausfallung von BaCrO, sehr 
sorefaltige Neutralisation der freien Saure notwendig ist. Aus dem Filtrat 
wird das Sr gefallt; da der Sr-Niederschlag meist chromhaltig ist, so ist es 
zweckmaBig, wegen der Leichtigkeit der Wiederaufldsung das Sr zuerst als 
Carbonat zu fallen. 

Will man nur geringe Mengen von Sr, z. B. im Alstonit, spektroskopisch 
nachweisen, so ist es erforderlich, die Carbonate in Chloride umzuwandeln, 
da man sonst die Sr-Linien leicht iibersehen kann. Wahrscheinlich ist es auch 
Ofters der Fall gewesen, besonders in Fallen, wo man den Sr-Gehalt gewichts- 
analytisch nicht bestimmt hat. 

Wahrend die Alstonite von Alston Moor etwas Strontium enthalten, konnte 


im Barytocalcit von selben Fundorte kein Sr spektroskopisch nachgewiesen 
werden. 


I. Rhomboedrischer Barytocalcit (Carbonites barytocalcarius oder Neotyp, 
A. Breithaupt). Ditrigonal-skalenoedrisch (?) @ = 101°36’—102°26’ (nach 
den Messungen von A. Des Cloizeaux?) berechnet). Optisch einachsig, Doppel- 
brechung stark, beinahe gleich der des Islander Doppelspats (A. Des Cloizeaux). — 


/ 


*) Vgl. hierzu: Z. anorg. Chem. 44, 742 (1906). 
*) A. Des Cloizeaux, Bull. Soc. min. II, 95 (1881). 
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Analysen: 1. 4 
aes, PARE: 3,46 

Cacia 18,19 17,04 

Meo. Tt 2,51 0,40 

Aino 1,12 0,24 

FEOMe Ae t: 0,18 0,42 

Ola ene 4413 50,89 

POOH WEF ti. 1,39 0,37 

See eeie (30,40 29,32 

Pe5O7eus oth .0) 32,00. | p70 

99,92 99,98 


1. von Langban, Schweden, k6rnige Varietét; anal. Lundstrém, Geolog. For. 
de Stockholm III, 289 (1877). 
2. vom selben Fundorte, spatige Varietat; anal. Derselbe, ebenda. 


Diese Analysen zeigen, daB man hier mit einer isomorphen Mischung zu tun 
hat; in der spatigen Varietéat nahert sich das Verhaltnis von CaCO, : BaCO, 
Seeiee(berechnet fir CaCO,.BaCO,; 51,56°/, BaO, 18,86°/, CaO). 
Hj. Sjogren,') welcher dieses Mineral zuerst beschrieben hat, gibt nicht an, 
auf welche von den beiden chemisch analysierten Proben sich das angegebene 
spezifische Gewicht bezieht. 

Aus Cumberland sind nach A. Breithaupt rhomboedrische, mit {111} be- 
grenzte Kristalle bekannt, welche neben CaCO, etwas BaCO, und MnCO, 
enthalten (nach C. F. Plattners Untersuchungen). Spez. Gew. 2,819—2,830, 
also etwas hoher als das spezifische Gewicht des Calcits. 

Synthesen. Die Kenntnis dieser isomorphen Reihe: m CaCO, + n BaCO, 
ist durch synthetische Versuche von L. Bourgeois’) und von H. Vater’) er- 
weitert und gesichert worden. L. Bourgeois erhielt rhomboedrische Barium- 
und Calciumcarbonat enthaltende Kristalle, indem er in eine aus Aquivalenten 
Mengen von NaCl und KCl bestehende Schmelze einige Dezigramme von CaCO, 
und BaCO, hineingeworfen hat. Analoge Kristalle erhielt er auch auf nassem 
Wege, durch Erwarmung des gefallten Ca-Ba-Carbonats mit tiberschiissigem, in 
Lésung vorhandenem Ammoniumsalz. Chemisch hat solche Mischkristalle erst 
H. Vater eingehender untersucht. Die Darstellungsmethode bestand darin, da 
er CaCl, und BaCl, langsam zu einer K,CO,-Lésung diffundieren lieB. Es 
bildeten sich Kristallisationen von folgender Zusammensetzung: 


1. CaCO, + 0,0363BaCO,.  3r CaCO, + 0,0794 BaCO,. 
2. CaCO, + 0,0505BaCO,. 4. CaCO, + 0,1001 BaCO,. 


Die ausgeschiedenen Kristalle sind um so bariumreicher, je entfernter sich die 
Kristalle yon der urspriinglichen CaCl,- und BaCl,-Loésung abgesetzt haben. Der 
héchste BaCO,-Gehalt der bei diesemVersuch ausgeschiedenen Mischkristalle ergibt 
sich aus dem spez.Gew. = 2,892 zu 18,77°/, BaCO,, d.i. CaCO, + 0,1173 BaCO, 
und das spezifische Gewicht des reinen, rhomboedrischen Bariumcarbonats 
(stabil erst oberhalb 810°) berechnet sich zu 4,05. Es ist also, analog wie 
beim CaCO, kleiner als das spezifische Gewicht der rhombischen Modifikation, 


1) Hj. Sjogren, Geol. For., Stockholm III, 289—392 (1877). 
*) L. Bourgeois, Bull. Soc. min. 12, 464 (1889). 
8) H. Vater, Z. Kryst. 21, 462—471 (1893). 
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Das spezifische Gewicht einer isomorphen Mischung 1 CaCO, +1BaCO, 
berechnet sich hieraus zu 3,475, nahe tibereinstimmend mit dem in Hj.Sjégrens 
Abhandlung angefiihrte Werte 3,46 der Langbaner Kristalle. 

Der ,rhomboedrische Barytocalcit* kommt in Langban zusammen mit 
Hedyphan und Hausmannit vor. 


il. Alstonit (Bromlit, Johns. Synthetischer Nadelspat, Diplobas, Holoedrites 
syntheticus, Brth.;.Rhombischer Barytin, Zp.). 

Rhombisch bipyramidal; a@:6:¢ = 0,582(7):1:0,719(5) (St. Kreutz) 
zeichnet sich durch komplizierte Zwillingsdurchwachsungen aus. Diesem Mineral 
wurde, seit seiner Entdeckung i. J. 1834 in der Grube »Brownley Hill“ bei 
Alston viel Aufmerksamkeit geschenkt und seine chemische Zusammensetzung 
ist Ofters untersucht worden. Um ein richtiges Verstandnis der Natur dieses 
Minerals gewinnen zu kénnen, ist es notig, mdglichst viele Analysen, also auch 
die alteren, zu beriicksichtigen. 


ile 2 o 
ae os --= 3,706 
Oe enue oes 32,90 30,29 
SIO eS Me ae LrG 6,604 
CNS eee ee er) 65,31 62,16 
CT testi tage -- 0,16 — 
(SIG) eee — (0,20) -—— 
— 99,07 99,09 
4, ap 6. Kc 8. 9. 
O!ac eaece st Ran Yea “= - -— 3,707+0,004 3,67 
CaO 6. Sr 23,40 "29,06" 21063) eee eee 18,0 
Mn© Fo fa os 0,30 _ 0,20 Spur (bis 0,1) 0,06 
Ste) te tear — — — = 4,25 — 
Ba eS ee OS) Saas 50,97. 51,45 4854 ape 
CO, eo STAT 820) 0s eee ee nicht bestimmt 
Unl. Riickst. . © — — 0,25 — — 0,2 


100,09 9898 100,70 101,06 99,80 


1. von Fallowfield bei Hexam, Northumberland; anal. A. Delesse, Ann. chim. 
phys. [3] 13, 425. 

2. vom selben Fundorte; anal. C. v. Hauer, Sitzber. Wiener Ak. 1853. 

3. von Brownley Hill Mine bei Alston, Cumberland; anal. Johnston, Phil. 
Mag. 10, I—II. 

4. von demselben Fundorte. Mittel aus 3 Analysen 


By: ” ” ” ” me oe ” anal. A. Becker, 
6. y ” ” ” We ” Le Kryst. 1 2 224 (1 887). 
ip 3 


8. vom selben Fundorte. Mittel “als 9 Analysen; anal. St. Kreutz, Bull. Krakauer 
Ak. 1909. ; 

9. von New Brancepeth bei Durham; anal. L.J. Spencer, Mineral. Mag. 15, 302 
(1910). 

Die Mehrzahl der Analysen zeigt, daB das Molekularverhaltnis von 
Ca: Ba= 1:1 ist. Die Formel CaCO,.BaCO, verlangt: CaO 18,86, BaO 51,56, 
CO, 29,58. Nach Angabe von E. Mallard’) fithrt auch eine Reihe von 
/H. Le Chatelier .ausgefithrter Analysen zu derselben Formel. ‘Da’ dasselbe 


1) E. Mallard, Bull. Soc. min. 18,7 (1895). 
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Verhaltnis von Ca: Ba in Kristallen aus drei verschiedenen Fundorten angetroffen 
wird, so kann hier von reiner Zufalligkeit kaum die Rede sein. Aus Analyse 7. 
folgt, daB dieses Verhaltnis Ca:Ba = 1:1 durch den Strontiumgehalt nicht 
gestért wird, so daf die Annahme berechtigt erscheint, daB in den betreffenden 
Kristallen eine Mischung der Verbindung ‘CaCO, .BaCO, mit SrCO, vorliegt. 
Man hat hier folgende Molekularverhiltnisse: CaO” 0,314, SrO 0,041, BaO 0,316 
oder 7,6 CaCO,, 7,7 BaCO, und 1 SrCO,. Wenn man beriicksichtigt, dab 
die Aquivalentvolumina des »reinen Alstonits V— 40,16 und des Strontianits 
V= 40,7 einander sehr 4hnlich sind, so ist eine solche Mischbarkeit leicht 
verstandlich. 

Die Auffassung des Alstonits als Doppelsalz ware also chemisch be- 
griindet, wenn nicht zwei Analysen (4. und 5.) von A. Becker zu den 
Formeln: 4CaCO,.BaCO, bzw. 2CaCO,.BaCO, fihrten. AuBer dem Ver- 
haltnis Ca:Ba = 1:1, kommen also auch anders zusammengesetzte Kristalle 
vor; allerdings lassen sich die Analysen in beiden beobachteten Fallen durch 
einfache Molekularverhaltnisse ausdriicken, so daB man an mehrere Doppelsalze 
denken muB. 

Was chemische Reaktionsfahigkeit betrifft, so haben A. Des Cloizeaux 
und A. Delesse!) beobachtet, daB die Temperatur, bei welcher das im Alstonit 
vorhandene CaCO, zerlegt wird, viel hdher ist als die zur Zersetzung des 
reinen Calciumcarbonats erforderliche. 

J. Lemberg’) hat gezeigt, daB Alstonit aus einer AgNO,-Lésung eine 
diinne Haut von Ag,CO, niederschlagt, die durch Reduktion mit Pyrogallol- 
lésung oder Umsetzung in Ag,CrO, sichtbar gemacht werden kann. Dieses 
Verhalten entspricht dem Verhalten des Witherits. 

Nach St. Kreutz’) zeigt Alstonit ahnliche Meigensche Reaktion wie 
Aragonit und Witherit (vgl. S. 109). 

Die Entscheidung der Frage, ob im Alstonit eine isomorphe Mischung 
oder ein Doppelsalz (richtiger eine Reihe von Doppelsalzen) vorliegt, konnte 
auch aus dem Vergleich der am Alstonit gemessenen mit den fiir eine iso- 
morphe Mischung von genau derselben Zusammensetzung berechneten Werte 
erhofft werden. Diesen Gedanken hat zuerst E. Mallard*) durchzufiihren 
versucht; hier seien einige, von St. Kreutz®) erhaltene, sich auf den Alstonit 
aus Brownley Hill, Alston (Analyse 7) beziehende Werte angefiihrt. 


Beobachtet: Berechnet: 

spez. Gew. 3,707. 3,70(5) 
=X, = 3,336 N= %, = 3,33 
Topische Parameter: apt == 3 Sad w = 3,45 
w = 4,148 @ = 4,15 
ob = 1/5261 @= 14528(5) 
Brechungsindizes | fB = 1,6071(0) B = 1,677(9) 
(Na-Licht) y = 1,071(7) vy = 1,679(1) 

2V,= 6° ZV 22-9934’ 


1) A. Delesse, Ann. chim. phys. 13, 425 (1845). 

*) J. Lemberg, Z. Dtsch. geol. Ges. 44, 224—242 (1892). 
5) St. Kreutz, Tsch. min. Mit. 28 (1909). 

Pee. Mallard, a. a. O. 

5) St. Kreutz, Anz. Krakauer Ak. 1909, 
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Das Achsenverhaltnis a:6 liegt im Alstonit auBerhalb der Werte der 
Komponenten. 

Dieser Vergleich lehrt, daB die Eigenschaften des Alstonits den fiir eine 
isomorphe Mischung von derselben Zusammensetzung berechneten sehr nahe 
stehen, daB aber auch unzweifelhafte Unterschiede vorhanden sind. Wenn 
die theoretisch berechneten und die gemessenen Werte an isomorphen Kristallen 
innerhalb der Fehlergrenze tibereinstimmen wiirden, so ware der Alstonit als 
ein. Doppelsalz zu bezeichnen. Indessen sind in solchen Fallen in letzterer 
Zeit Ofters nicht unbedeutende Abweichungen konstatiert worden, und man 
konnte mit fast demselben Rechte den Alstonit als isomorphe Mischung oder 
als ein Doppelsalz betrachten. 

Paragenese. Der Alstonit kommt auf Galenitgangen bei Fallowfield, sowie 
auch bei Alston, in Brownley Hill Mine, wo er auf Calcit neben Witherit 
aufsitzt, vor. Sein Auftreten ist nur sehr beschrankt und seine Entstehung 
ist hier offenbar einem nachtraglichen Zuflu8B bariumcarbonathaltiger L6sungen 
zuzuschreiben. Es ist interessant, da8 sich hier Alstonit, und nicht das trigonale 
Calciumbariumcarbonat gebildet hat, trotzdem die Kristalle direkt mit Calcit- 
rhomboedern in Berithrung sind. 

In New Brancepeth bei Durham tritt er auf Barytgangen auf, und nach 
L. J. Spencer!) war hier die Ausscheidungsfolge folgende: 1. Baryt, 2. Witherit, 
3. Alstonit. Die Carbonatbildung erklart sich hier nach L. J. Spencer durch 
Einwirkung kohlensdurehaltigen Wassers auf BaSO,.  Calciumcarbonat ent- 
haltendes Wasser ist hier erst spater eingedrungen. 


III. Barytocalcit Children (hemiprismatischer Hal-Baryt, Mohs, hemi- ~ 
prismatischer Barytin, F. Zippe), monoklin-prismatisch. 
@:&.c = 0,7717:1:0,6254 (H.G. Brooke) 
B= 100° 8- 
Die chemische Zusammensetzung dieses Minerals ist konstant, wie dies 


aus dem Vergleich der alteren Analysen mit den von A. Becker?) ausgefithrten 
hervorgeht. Es seien nur die neueren angefihrt. 


i; 2. Bh 
CAO nen 19,22 18,61 
Ba) oie et 2 e709 50,36 Bl 59 
(MnO) Gwe. 00,35 0,25 0,35 
Oo oe ae ee 29,44 29,39 
* — [Unl. Riickst.] — (0,30) (0,28) 


99,73 99,57 100,22 


1., 2., 3. von Alston Moor, Cumberland. Mittel aus drei Analysen; anal. A. Becker, 
Z. Kryst. 12, 224 (1887). 


Aus diesen Zahlen ergibt sich die Formel: CaBaC,O,, man hat es hier 
folglich mit einem Doppelsalze zu tun. 

Das spez. Gew. 3,665 (A. Damour), 3,710 +0,01 (St. Kreutz) steht 
demjenigen des Alstonits sehr nahe. 


*) L. J. Spencer, Min. Mag. 15, 302—311 (1910). 
*) A. Becker, Z. Kryst. 48, 183 (1910). 


° 
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Der Barytocalcit zeigt genau dieselbe Meigensche Reaktion, wie Alstonit 
und Aragonit. Bemerkenswert ist seine Fahigkeit, mit Natronsalpeter und Calcit 
orientierte Verwachsungen zu bilden, was durch die Ahnlichkeit der Kristall- 
struktur und der topischen Parameter trotz der ZugehGérigkeit der beiden 
K6rper zu verschiedenen Kristallsystemen erméeglicht ist. 


Das durch die Spaltflachen nach {110} und {001} gebildete rhombische 
Parallelepiped mit schiefer Basis hat viel Ahnlichkeit mit dem Spaltungs- 
rhomboeder des Natriumnitrats. Die hier zu vergleichenden topischen Para- 
meter!) sind: 


Barytocalcit: V= 40,09, 7, = 7, = 3,5188, w = 3,4844 
NaNO,: V= 37,8, v=o =3,4605. 


Es ist interessant, daB das Achsenverhaltnis des Barytocalcits auch mit 
dem Achsenverhaltnis des Aragonits und Witherits Ahnlichkeiten aufweist. 

Barytocalcit kommt auf Gangen mit Bleiglanz, Fluorit und Kalkspat in 
Blagill bei Alston vor. In Frankreich”): Plateau Central, Dorlhac. Quarz- 
pseudomorphosen nach Barytocalcit sind aus Mies*) und Badenweiler‘) be- 
schrieben worden. Sillem®) erwahnt auch Schwerspatpseudomorphosen nach 
Barytocalcit aus Alston. 


Die Frage, welche von den beschriebenen Formen des Calciumbarium- 
carbonats bei gewohnlicher Temperatur die stabilste ist, ist experimentell noch 
nicht untersucht worden. Da man bis jetzt kiinstlich sowohl auf nassem, als 
auch auf trockenem Wege stets nur trigonale Formen erhielt, so diirften diese 
die stabilste Form darstellen. 


Nach A. Des Cloizeaux ist Barytocalcit weniger stabil als Alstonit, da 
er vor dem L6trohre knisternd zerspringt. 


Die Retgerssche Regel, daB Doppelsalz- und Mischkristallbildung einander 
ausschlieBen, hat im Fall der Salze: CaCO, und BaCO, keine Geltung. Die 
Ansicht von J. W. Retgers, daB die chemische Attraktion, welche die Bindung 
zweier Stoffe zu einem Doppelsalz bewirkt, ein einfaches Nebeneinanderliegen 
der beiden Stoffe in einer isomorphen Mischung unméglich macht, ist wohl 
plausibel, es ist aber auch leicht denkbar, da8 die Anziehungskraft der beiden 
K6érper durch die 4ufSeren Veranderlichen 4 p, C so stark beeinfluBt wird, 
daB es zu einer chemischen Bindung nicht kommen kann. Auch sind der 
Ubersattigung analoge Erscheinungen von vornherein zu erwarten. 


Peousicreutz, -a.a. O, 

2) A. Lacroix, Min. de France III, 802. 

8) F. Zippe, Verh. d. Ges. d. Vaterl. Mus. in B6hmen 1832, 57. — J. Gersten- 
dorfer, Sitzber. Wiener Ak. 99, 422 (1890). 

4) F. Sandberger, N. JB. Min. etc. 1882, I, 107. 

5) Sillem, N. JB. Min. etc. 1852, 217. 
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Cadmiumcarbonat. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Otavit. 


O. Schneider?) beschrieb ein solches Carbonat von Otavi in Deutsch- 
Siidwest-Afrika aus der Tschumeb Mine, das aus Rhomboedern (Winkel ca. 80°) 
besteht und weif bis rétlich gefarbt ist. Es besitzt einen starken metallischen 
Diamantglanz und ldst sich unter Brausen in verdiinnter Salzsaure. 

Nach einer Analyse von WO6lfler ist das Mineral ein reines basisches 
Cadmiumcarbonat, das 61,5°/, CdO enthalt. 


Analysenmethoden der Bleicarbonate. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 


Cerussit. 


Hauptbestandteile: Pb, CO,. Nebenbestandteile: Fe, Ca, Mg. 
Untersuchung eines reinen Cerussits. Bestimmung des Bleis. Man 


scheidet das Blei durch Schwefelsaure als PbSO,?) ab und bringt es als solehes — 


zur Wagung, oder man fallt das Blei durch Ammoniak und Wasserstoffsuper- 
oxyd und fithrt das abgeschiedene Bleisuperoxydhydrat durch Glihen in Blei- 
oxyd iiber. 

a) Bestimmung als PbSO,. Die nicht allzu saure Lésung von etwa 
0,5 g des Minerals in verdiinnter Salpetersaure, welche ungefahr 80—100 ccm 
betragen soll, versetzt man in einem Becherglas mit so viel verdiinnter Schwefel- 
saure, bis nach dem Absetzen kein weiterer Niederschlag mehr  entsteht. 
Sodann fiigt man das doppelte Volumen der bisherigen Lésung starken 
Alkohols hinzu und 1a8t einige Stunden stehen. 

Oder man dampft die salpetersaure Lésung der Substanz in einer Porzellan- 
schale erst auf dem Wasserbade mit tiberschissiger, verdiinnter Schwefel- 
saure moglichst ein, erhitzt sie sodann iber freier Flamme, bis weiBe Dampfe 
von Schwefelsaure weggehen und 1a8t erkalten. Hierauf verriihrt man den 
Riickstand mit Wasser und la8t einige Zeit stehen. 

Zum Filtrieren des auf_ die eine oder die andere Weise erhaltenen Nieder- 
schlages benutzt man entweder ein gewodhnliches Filter oder einen Goochtiegel; 
zum Waschen verwendet man Alkohol, welchem anfangs verdiinnte Schwefel- 
saure zugesetzt wird. Der Goochtiegel wird bei 100° getrocknet und dann 
im Asbestringtiegel stark (Teclubrenner) erhitzt. 

Wurde ein Papierfilter verwendet, so verascht man nach Trennung des 
Niederschlages vom Filter erst das letztere vollstandig im Porzellantiegel und 
fiihrt dabei reduziertes Blei durch Eindampfen mit einigen Tropfen konzen- 


/ 1) O. Schneider, Z.B. Min. etc. 1906, 388. 
*) Die frither bei Dolomit angegebene Bestimmung des Bleis durch Elektrolyse 
ist bei gréBeren Mengen Blei (mehr als 0,2 g Metall) nicht anwendbar. 


' 
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trierter Salpetersdure und hierauf mit einem Tropfen verdiinnter Schwefel- 
saure wieder in Sulfat tiber. Nach Verjagen der iiberschiissigen Saure im 
Luftbad oder auf Asbestdrahtnetz gibt man die Hauptmenge des Niederschlages 
hinzu und gliiht den Tiegel (ohne Deckel), bis Gewrtchtskonstanz erreicht ist. 

b) Bestimmung als Oxyd. Man faBt die Lésung des Minerals in 
Salpetersaure aus einem Tropftrichter langsam in eine Mischung von gleichen 
Teilen etwa je 50 ccm konz. Ammoniaks und reinem 3 °/, igen Wasserstoff- 
superoxyd, welche sich in einer gréBeren Porzellanschale befindet, eintropfen. 
Nach mehrstiindigem Stehen in der Kalte filtriert man den Niederschlag ab 
und wascht ihn anfangs mit verdiinntem Ammoniak und schlieBlich mit kaltem 
Wasser gut aus. Das Filter wird nach dem Trocknen getrennt vom Nieder- 
schlage im gewogenen Porzellantiegel verascht, die Asche mit Salpetersdure 
durchfeuchtet und nach Verjagen der iiberschiissigen Saure die Hauptmenge 
des Niederschlages zugegeben und schlieBlich alles schwach geeliiht; der Riick- 
stand ist PbO. 

Bestimmung des Kohlendioxyds. Bei reinem Cerussit kann die 
Kohlendioxydbestimmung schon durch gelindes Glithen (im Porzellantiegel) 
bis zur Gewichtskonstanz erfolgen; bei unreinem Material muf eine der 
anderen Methoden, z. B. Fresenius-Classen, angewendet werden. 

Untersuchung eines Cerussits, welcher Eisen, Calcium und Magnesium ent- 
halten kann. Zur Fallung des Bleis kann hier nur Schwefelsaure verwendet 
werden, da durch Ammoniak auch Eisen mit ausfallen wiirde. Im Filtrat vom 
Bleisulfat wird nach Verjagen des Alkohols und Zugabe von Salzsaure und 
wenig Wasserstoffsuperoxyd vorhandenes Eisen durch Ammoniak (2 mal) ge- 
fallt und im Filtrat davon Calcium und Magnesium abgeschieden, wie frither 
beschrieben ist. 


Hydrocerussit. 


Hauptbestandteile: Pb, CO,, H,O, siehe Cerussit. 
Die Untersuchungsmethoden sind die gleichen wie bei 
Cerussit. 
Phosgenit. 


Hauptbestandteile: Pb, CO,, Cl, H,O. 

Die Bestimmungsmethoden fiir Pb, CO, und H,O sind die gleichen 
wie bei Cerussit. 

Zur Bestimmung des Chlors lost man ~etwa 0,8 g Substanz in verdiinnter 
Salpetersaure, fallt nach Entfernung der Gangart die auf etwa 150 ccm ver- 
diinnte Lésung mit Silbernitrat und bringt das ausgeschiedene Silberchlorid 
zur Wagung. Niaheres siehe bei Trona S. 140. 


Bleicarbonat. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Das Bleicarbonat kommt in der Natur in einer wasserfreien und einer 
wasserfiihrenden Form vor. Die erstere ist bei weitem die haufigere. 
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Cerussit (PbCQO;). 


Rhombisch bipyramidal. 
a:6b:c = 0,6102:1:0,7232 (nach N. v. Kokscharow).?) 


Synonyma: WeiBbleierz, Bleispat. 
Der Cerussit kommt fast stets kristallisiert in mannigfachen Ausbildungen 
vor und ist sehr oft Gegenstand kristallographischer Untersuchungen gewesen. 


Chemische Zusammensetzung und Analysen. 
Altere Analysen. Nach A. Des Cloizeaux, Manuel II, (Paris 1875), 156. 


i; 2s 3h 4, 
PHO. Fei tear 2 81,4 83,51 83,76 
CO fea eae 15,5 16,49 16,38 


98 96,9 100,00 100,14 


1. Cerussit von Leadhills; anal. M. H. Klaproth. 
2. Cerussit, durchsichtige Kristalle von Nertschinsk; anal. John. 
3. Cerussit von Griesberg in der Eifel; anal. C. Bergmann. 
4. Cerussit von Phenixville in Pennsylvanien; anal. L. Smith. 
Neuere Analysen. 
ay 6. tf 8. 8a, 
O tere — — — 6,409 — 
ZnO. . 2. — 0,51 — — — 
(CAO) ies — 0,15 — = — 
Sco) ese cae — — — 3,15 0,030 
PHO sey 342 77,03 83,07 79,59 0.357 
(ALO ia — 1,42 — — ~ 
(FOO s)a ae — 0,63 — — os 
(Cr Oy — Spur _ — 
CORP is fe 0rao 14,12 15,97 17,02 0,387 
CO) 2. =. —_ 20% —- — 
(HO) — 1,24 — _ — 
Unloslich . — 1,38 0,62 — — 


(00'87 A100 15 > 0066" snp 7o" 


5. Cerussit, Kristalle aus dem Galena Limestone des siidlichen Wisconsins im 
oberen Mississippitale; anal. R..B. Green, Z. Kryst. 25, 267 (1896). 

6. Cerussit, kristallisiert, aus der Sirjanowskschen Grube im Altai; anal. J. A. Anti- 
poff; P.v. Jeremejew, Verh. d. kais. russ. min. Ges. St. Petersburg 36, 12 (1898). 

7. Cerussit von der Adelaide-Proprietary-Mine, Dundas in Tasmanien, griine 
Kristalle; anal. Mingaye, W.F. Petterd, Papers and Proc. R. Soc. Tasmania 1902, 18. 
— Ref. Z. Kryst. 42, 392 (1907). 

8. Cerussit aus der Terrible-Mine-Isle, Custer County, Colorado; anal. C.H. Warren, 
Am. Journ. [4] 16, 337 (1903). : 

8a. Molekularverhaltnis aus Analyse 8. 


Bleierde. Als Bleierde hat man weife, erdige Bleicarbonatmassen, die 
tonige Substanzen enthalten, bezeichnet, die wahrscheinlich zum Teil Gele 
sein werden. Inwieweit sie mit dem Hydrocerussit zusammenhangen, dem 


*) Nach P. Groth, Chem. Kristallographie II, (Leipzig 1908), 210. 
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sie im Wassergehalt ahnlich sind, laBt sich nicht sagen. Vielleicht stellt 
die Bleierde ein Gemenge von Hydrocerussit (Plumbonakrit) oder iiberhaupt 
einem Bleihydrocarbonat mit Tonerde und Kieselsdure dar. 


if 2. o 
re — 0,50 — 
aoe. Cx) ,,,,00,00 48,25 78,70 
Meee st 4,25 a 
Beer re.0,) . . . 2,25 3,00 — 
ee CU «12,00 10,00 |e As 
ee Ae sees 6. 10/50 29,00 1,07 
See ere ws S225 4,00 Bt 
97,75 100,00 100,07 
1. Bleierde von Tarnowitz; anal. John. Nach A. Des Cloizeaux 
2. Bleierde von Kall in der Eifel; anal. John. | Mans HI (Paris 1875), 
3. Bleierde von Kall in der Eifel; anal. C. Bergmann. 156. 


Zinkhaltiger Cerussit (Iglesiasit). 


Der Cerussit von Iglesias, der gréBere Mengen von Zinkcarbonat bei- 
gemischt enthalt, wurde von C. Karsten Iglesiasit, genannt und analysiert 
(Analyse 1). Spater wurde durch H. Traube ein solches Carbonat von 
Tarnowitz bekannt. 


a 2. 
ee OSL 5,9 
(MnO) . . Spur — 
(FeO) Spur — 
[OE ee Te ame: Pe @ 3,41 
Pie Vale ITO S2 78,65 
ttre. ely 17,74 17,94 17,73 berechnet 
folse «i + pO Spur — 
99,12 100,00 
Ae Ee LY 5,47 
Br ee iy 92,10 94,53 


1. Iglesiasit von Monte Poni bei Iglesias; anal. C. Karsten, Schweiggers N. JB. f. 
Chem. u. Physik 45, 365 (1832). 

2. Iglesiasitkristalle aus dem Galmei des Ffiedrichschachtes der Redlichkeitsgrube 
bei Radzionkau; anal. H. Traube, Z. Dtsch. geol. Ges. 46, 50 (1894). 


Der Zinkgehalt wirkt auch auf den optischen Achsenwinkel ein und setzt 
diesen herab. 
Formel. Wohl bei wenigen Mineralien macht sich so sehr der Mangel an 
gut ausgefithrten Analysen geltend, wie beim Cerussit. Die wenigen Analysen, 
die wir besitzen, reichen zur chemischen Charakteristik des Cerussits nicht hin, 
und die ,Erzanalysen“ sind an unreinem Materiale ausgefiihrt und sagen uns 
wenig. Dabei ist das Mineral ungemein oft kristallographisch untersucht 
worden, und auch vorziigliche optische Untersuchungen liegen in gréferer 
Anzahl vor, z. B. die Untersuchungen von F. Ohm?) an Cerussitvorkommen 


1 F.Ohm, N. JB. min. etc. Beil.-Bd. 13, 1 (1899). 
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Westfalens. Gerade an so gut kristallographisch und optisch studiertem 
Materiale waren Analysen von Wichtigkeit gewesen und hatten den Wert einer 
solchen Arbeit sicher bedeutend erhoht. 

Soweit die wenigen Analysen eine Verallgemeinerung zulassen, kann man 
sagen, daB von allen rhombischen Carbonaten der Cerussit am haufigsten frei 
von isomorphen Beimengungen auftritt, und oft ganz reines Bleicarbonat dar- 
stellt. (Das ist vielleicht mit ein Grund, warum so wenige Analysen aus- 
gefiihrt wurden.) 

Die Formel ist PbCO, entsprechend: 


1 AtvOn= ao CO, = 16,48 
1At Pb = 207,10 PbO = 83,52 
9 ALO peas 100,00 


Physikalische Eigenschaften. 
Brechungsquotienten. Nach A. Schrauf: 


fiir Linie N, Np N, 
Beings Me LSE 2,0595 2,0613 
DY ee our 2,0763 2,0780 
| Steere ead ow Lay! 2,0919 2,0934 


Der Achsenwinkel ist 
2 = A aoe. 
by °°) Stepan D 
ey erie 2: 
Der Achsenwinkel nimmt mit steigender Temperatur zu. 
Die Doppelbrechung ist negativ. 
Die Dichte. Nach A. Damour?) ist 0 = 6,574. 


Bildungswaérme. Nach J. Thomsen?) betragt die Bildungswarme des 
kristallisierten Carbonats aus den Elementen 169,8 Cal.; nach M. Berthelot’) 
166,7 Cal. Die Bildung aus Pb, O,, CO betragt nach J. Thomsen‘) 139,69 Cal.; 
die Bildung aus PbO und CO, betragt 22,58 Cal. 

Elektrische Leitfahigkeit. Nach F. Kohlrausch®) betraégt das elektrische 
Leitvermégen einer gesattigten Lésung von aus Bleiacetat durch Ammonium- 
carbonat gefalltem Bleicarbonat bei 18°: # = 2,0.107°% 


Nach W. Béttger®) betragt das Leitvermégen einer gesattigten  Blei- 
carbonatloésung bei 19,96°: 


x = 1,02.10~%, wenn das Leitvermégen des Wassers 1,006 betragt, 
5 1,54. 1O<% ” ” ” ” ” 1,28 ” 
ne 1,61 . Lee ” ” ” ” ” 1,335 ” 


Das Leitvermégen der gesaitigten Lésung und damit auch die Léslichkeit 
nimmt mit dem Gehalte an CO, zu, der in der Lésung unmerklich vorhanden 


1) Nach P. Groth, Chem. Kristallographie II, (Leipzig 1908), 210. 
*) J. Thomsen, Journ. prakt. Chem. [2] 21, 44 (1880). 

8) M. Berthelot, Ann. chim. phys. [5] 4, 176 (1875). 

*) |. Thomsen, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 12, 2031 (1879). 

*») F. Kohlrausch, Z. f. phys. Chem. 44, 238 (1903). 

°*) W. Béttger, Z. f. phys. Chem. 46, 586 (1903). 
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war. Darauf beruht es auch nach W. Bottger, daB F. Kohlrausch fir 18° 
wesentlich héhere und stark schwankende Werte erhielt. 

Loslichkeit. Bleicarbonat ist in Wasser nur auBerst wenig léslich; dagegen 
wird es durch ganz geringe Mengen CO,, die so vering sein kénnen, daB man 
sie auf gewohnliche Weise gar nicht erkennen kann, wie Pleissner und 
Auerbach, denen wir unsere Hauptkenntnis von der Léslichkeit des 
PbCO, verdanken, festgelegt haben. Daher schwanken auch die Angaben von 
W. Bottger und H. Kohlrausch iiber die Leitfahigkeit bzw. Léslichkeit des 
PbCO, in reinem H,O ziemlich, weil eben jedesmal ganz geringe wechselnde 
Mengen CO, anwesend waren. 

Wenn man, wie es Pleissner und Auerbach!) getan haben, fiir 
die PbCO,-Lésung eine vdllige Spaltung in Ionen voraussetzt, so ist das 
Léslichkeitsprodukt ZL = Pb x CO,, worin Pb die analytisch erhaltene Pb- 
Konzentration und CO, die an Kohlensaure ist. Die CO,-Konzentration ist 
berechnet nach 
Ry (icon) 
ky (HyCOs) ’ 
hierin sind &, und &, die Dissoziationskonstanten der Kohlensaure. Wenn 
nun ¢, der Kohlensauregehalt der Ausgangslésung ist, so kann man aus den 
Gleichungen 


COs, = 


. HCO,’ = 2Pb~ 
iat ¢, + Pb"= H,CO, + (HCO,’) 
CO,” berechnen. Aus den drei Gleichungen findet man nun 
4k, (Pb")?_ 
(IV) L= oa h, © a= C.— Pb: : 


Diese Gleichung zeigt den Zusammenhang zwischen der Léslichkeit unseres 
Carbonates mit dem CO,-Gehalt der Ausgangslésung (des Lésungswassers). 
Die beiden Forscher stellten folgende Tabelle fiir eine Temperatur von 


18° zusammen: 


Gehalt an Pb Nach 

Gehalt an CO, ‘im titer Korrigierte CO,- Otticnaie IV} 

Millimol as L=Pb"xCO,”| Konzentration mit ¢’ berech- 

mg CO, Sa Lite mg | Millimol | € neter Pb-Gehalt 

ee | ae uss |Millimol im Liter | Millimol im Liter 
As Se eee rey | 0,000 | 0,0002 
0,0 | 0,000 | 1,75) 0,008 | 6400.10- 0,011 0,008 
28 | 0,064 | 60 | 0,029 11,9.10-" 0,075 0,022 
54 | 0,123 | 7,0 | 0,034 7,7.10-% 0,134 0,028 
144 | 0,328 | 82 0,040 3,8. 1074 0,339 0,039 
26,0 0592 | 99 0,048 35.1074 0,603 0,047 
43,5 0,988 10,9 0,033 2,9.10-"4 0,999 0,057 
106 =| 240 [15,7 | 0,076 32.107" 2,41 0.076 


L steigt somit in den Lésungen, die wenig CO, enthalten, sehr rasch 
an; daraus schlieBen die beiden Forscher, daB in diesen Lésungen der CO,- 


1) Pleissner u. Auerbach, Uber die Léslichkeit einiger Bleiverbindungen 


: (Berlin 1907); zitiert nach Abegg, Handb. d. anorg. Chem. (Leipzig 1909) III, 2. 
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 33 


= 
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Gehalt doch ein gr6éBerer war, als der durch die Analyse gefundene; bei den 
hdheren Konzentrationen mu dieser Wert verlieren (wie man aus der Tabelle 
sieht) und das Mittel der vier letzten Bestimmungen kann wohl als wahrer 
Wert der Loslichkeit gelten: 

Lie B83 a0 


Daraus kann man die Léslichkeit in absolut CO, -freiem Wasser mit 
0,0002 Millimol in 1 Liter berechnen. 


Thermische Dissoziation. Beim Erhitzen des Bleicarbonats tritt Spaltung 
nach der Gleichung PbCO, = PbO + CO, ein. Nach H. Debray’) ist dieser 
Vorgang nicht reversibel und PbO nimmt kein CO, auf, wahrend nach 
Colson?) PbO bei Gegenwart von Feuchtigkeit wohl CO, aufnimmt. Er 
fand auch, daB wenn man beim Vorgange der thermischen Dissoziation dieselbe 
bei Anwendung von Trocknung vornimmt, etwa durch Trocknung mit P,O,, 
die Spaltung langsamer eintritt, als wenn diese unterbleibt. 


Er fand folgende Dissoziationsdrucke: 


: mm Hg mm Hg 

Temperatur (trocken) (feucht) 
184° 10 se 
210 32,5 = 
233 102 1 
280 548 me 


Durch Extrapolation fand Colson, daB der Atmospharendruck bei 302° 


erreicht wird. 
O. Brill’) berechnete die Dissoziationstemperatur (Definition S.231) unter 
Zugrundelegung der Nernstschen‘4) Gleichung fiir heterogene Gleichgewichte: 


mee 
4571 T 


worin Q’ die Dissoziationswarme pro Mol bei konstantem Druck und Zimmer- 
temperatur, p der Dissosiationsdruck und C die Integrationskonstante, die fiir 
Carbonate C = 3,2 ist. Danach ist die Dissoziationstemperatur 7 = 610° fiir 
PbCO, unter Zugrundelegung der von Colson gefundenen Werte. 


Die spezifische Warme des Cerussits hat zuerst H. Kopp bestimmt; er 
fand nach G. Lindner): 


fiir ein Intervall zwischen 16 und 47° c= 0,0791. 


G. Lindner hat dann mit einem Eiscalorimeter, von dessen exakter 
Leistungsfahigkeit er sich vorher iiberzeugt hatte, gefunden: 


logp=-— +1,75log7+C, 


fiir ein Intervall von 0—100° c= 0,08176, 
” ” ” ” 0—350° c= 0,06392. 


Mit steigender Temperatur tritt beim Cerussit eine Abnahme der spezi- 
fischen Warme ein; G. Lindner halt als wahrscheinlichste Ursache dieser Er- 
es: eine chemische Umsetzung innerhalb dieser Temperaturgrenzen. 


1) H. Debray, C. R. 86, 513 (1878). 
2) Colson, iG Rago: 865 (1905). 
§ W Brill, Z. phys. Chem. 57, 736 (1907). 
W. Nernst, Nachrichten der Gottinger Ges. der Wiss. 1906, 1. 
Br Lindner, Sitzber. d. physiol.-mediz. Soc. Erlangen 34, 217 (1902), 
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Die Dielektrizitatskonstanten hat W. Schmidt?) fiir den Cerussit von der 
Grube Friedrichssegen (?) ‘bestimmt und gefunden: 


be 2 
fe nach alterer Methode ( Parallel dercsAckiesa i DC, = 20,0 192 
patallel'der-d-Achse:.. > DC) = 22/8) 23,2 
#- mach neuerer Methode Paratlel det aAchse” = DC. 25,5" 25/4 


Ch. B. Thwing’) hat an Bleicarbonat die Dielektrizitatskonstante gemessen 
mit DC = 18,58 und. berechnet DC = 17,08. 


Synthesen. 


J. Drevermann’®) erhielt Kristalle als eine zufallige Bildung bei der 
Synthese von Bleicarbonat durch allmahliche Diffusion von K,CrO, und 
Pb(NO,),. 

H. Becquerel*) beobachtete Cerussitkristalle beim langeren Liegenlassen 
von Bleiglanz in einer Lésung von Natriumbicarbonat. 

R. Frémy®) hat auf ahnliche Weise Cerussitkristalle erhalten. 

J. Riban®) erzeugte dadurch Cerussitkristalle, daB er Bleiformiat in luft- 
leeren zugeschmolzenen Rohren bei Anwesenheit von Wasser 75 Stunden lang 
auf 175° erhitzte; es entstanden rhombische, sechsseitig prismatische Kristalle 
von PbCO,, an denen dieselben Winkelwerte wie fiir den Cerussit gefunden 
werden konnten. 

: Gut ausgebildete Kristalle hat auch L. Bourgeois‘) in der Weise auf 
waBrigem Wege erhalten, wie es beim Barium- und Strontiumcarbonat (S. 488) 
ausgefiihrt ist. 

A. Lacroix’) fand auf mehreren in Algier gefundenen Miinzen aus der 
Roémerzeit Cerussitkristalle als Neubildung. Es waren mehrere solcher Miinzen 
durch eine aus Kupfercarbonat bestehende Zementmasse miteinander verkittet; 
einige von diesen Miinzen, die weniger zersetzt waren, trugen neben Cuprit- 
wiirfeln tafelférmige weiBlichgelbe Cerussitkristallchen. Die Miinzen gaben 
bei der Analyse 79,76 Cu, 16,26 Pb und 3,97 Sn. 

A. F. Rogers’) fand auch Cerussit auf alten chinesischen Kupferminzen, 
die aus dem 7. Jahrhundert stammen diirften. Er betont aber ausdriicklich, 
daB diese Miinzen kein Blei enthalten und daher das Blei von auBben her zu- 
gefiihrt worden sein muB, was aber wenig wahrscheinlich ist. 


Genesis. 


Der Cerussit ist ein sehr haufiges Begleitmineral der Bleiglanzlagerstatten 
und ist gew6hnlich kristallisiert. Er ist wohl in der Regel als direkter Absatz 
aus waBriger Lésung entstanden. 


1) W. Schmidt, Ann. d. Phys. 9, 919 (1902). 
*) Ch. B. Thwing, Z. f. phys. Chem. 14, 300 (1894). 
8) J. Drevermann, Ann. d. Chem. u. Pharm. 87, 120 (1853). 
*) H. Becquerel, C. R.. 63, 1 (1866). 
5) R. Frémy, C. R. 63,.714 (1866). 
*) J. Riban, C,R. 93, 1023 (1881). 
i; Bourgebdis, l.c 
8) A. Lacroix, Bull. Soc. min. Paris 6, 175 (1383). 
*”) A. F. Rogers, Am. Geologist 31, 43 (1903). 
a3” 
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So hat v. Dechen im alten Elisabetstollen im Bleiberge bei Commern, 
der ca. 100 Jahre verlassen war, an den Seitenwanden fingerdicke Uberziige 
von Cerussit gefunden; diese Schichten bilden ein Haufwerk kleiner Kristall- 
nadeln. Es bildet sich somit Cerussit auch heute noch auf Bleiglanzlagern 
aus waBrigen Lésungen. Da® aus Calciumcarbonat auch Bleicarbonat gebildet 
werden kann, das ist schon bei Calcit (S. 336) ausgefiihrt worden. 

Von den Umwandlungen des Cerussits ist die in Phosgenit interessant, 
da sie eine reversible ist, indem man sowohl Pseudomorphosen von Cerussit 
nach Phosgenit, als auch solche von Phosgenit nach Cerussit kennt (siehe 
unten bei Phosgenit). 


Bleihydroxycarbonat. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Hydrocerussit. 


Hexagonal. a:c = 1:1,4187 (nat. Krist.).?) 

Der Hydrocerussit wurde von A. E. Nordenskiéld?) am gediegenen Blei 
von Langban als eine weife, farblose, viereckige kristallinische Blattchen bildende 
Hille entdeckt und als wasserfiihrendes Bleicarbonat erkannt. Es wurde noch 
von einigen Fundorten beschrieben, so von A. Lacroix*) von Wanlockhead 
und von Laurium in Griechenland.*) G. Flink®) hat auch kristallographische 
Messungen gemacht. Uber die chemische Zusammensetzung dieses Carbonats 
ist indessen wenig Sicheres bekannt, da keine Analyse in der Literatur ge- 
funden werden konnte. 

Man nimmt die Formel 2PbCO,.Pb(OH), an, auf die man durch eine 
Synthese L. Bourgeois’®) kam. Dieser léste das neutrale Salz und figte 
beim Sieden Bleiglatte hinzu und brachte in die abgekiihlte Lésung 1 Mol. 
Harnstoff und filtrierte. Hierauf wurde die Fliissigkeit im zugeschmolzenen 
Rohre einige Stunden lang bei 130° behandelt und es bildeten sich reichlich 
perlmutterglanzende Kristalle, die tafelig waren. Analysen ergaben: 


der Formel 


5 aaa ; 6.14 3PbO .2CO,H,O 
7 ee ee entsprechen: 
PDO. ee Pero 86,5 86,3 
COs cove ae 1153 Lie 
HO aero. aeode eee Be, oes 
101,0 100,3 99,9 


Inwieweit dieses Carbonat mit dem Hydrocerussit genannten Minerale 
ubereinstimmt, laBt sich ohne Analyse des letzteren nicht sagen, und auf eine 
Ubereinstimmung (oder vielmehr Ahnlichkeit der 4uBeren Formen) ist wohl 
nur wenig Gewicht zu legen. 


P. Groth, Chem. Krist. II (Leipzig 1908), 216 (G. Flink). 

AVE: Nordenskiold, Geol. For. Férhandl. 1876, 376. 

A. Lacroix, Bull. Soc. min. 8, 35 (1885). 

A. Lacroix, GORS T2870 (1896). 

G. Flink, Bull. of the geol. Inst. Upsala 1900, 81. — Ref. Z. Kryst. 36, 196 (1902). 
|B Bourgeois, Bull Soc. minei1 7221 (1888). 
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Ein anderes Bleihydrocarbonat ist der 
Plumbonakrit, 


der wohl kaum nach der vorliegenden Analyse als ein Synonym fiir Hydro- 
cerussit gelten kann (wie dies z.B. J. Dana tut), wenn man dem Hydro- 
cerussit wirklich obige Formel zuschreiben will. M.F. Heddle!) fand in 
einer Stufe von Leadhills mit Leadhillit und Susannit blatterige Schiippchen 
von unrein grauer Farbe. Sie erwiesen sich folgendermafen zusammengesetzt: 


Berechnet 
Poa Pree) ie 92,848 93,501 
H,O PO SAT eT. oll), 2,008 1,887 
CO ee 4,764 4,612 


Maesnehy Soe vi ¢ 0,78 — 
100,400 100,000 

Diese Zusammensetzung fiihrt auf die Formel PbCO,.3PbO.H,O. 

In welchem Verhaltnis das erste (als Hydrocerussit beschriebene) Carbonat 
zum technisch wichtigen Bleiweif steht, daritber lat sich ebenfalls wenig Sicheres 
sagen. Manche Sorten von BleiweiB sollen aus dem von L. Bourgeois dar- 
gestellten Carbonate bestehen. Das Bleiweif ist ja sicher ein Gemenge und 
keine einheitliche Substanz (vgl. die folgenden Ausfiihrungen iiber die technische 
Darstellung dieser Substanz). 

Nach L. Bourgeois”) besteht das BleiweiB, das man nach dem Verfahren 
von Clichy darstellt (heute ist dieses Verfahren nicht mehr in Anwendung), 
groBtenteils aus hexagonalen Tafelchen, welche den von L. Bourgeois er- 
haltenen vollstandig gleichen und als Rest noch Nadelchen von Cerussit ent- 
halten. Ein ahnliches Gemenge erhalt man auch, wenn man CO, durch eine 
siedende Lésung von basischem essigsaurem Blei leitet, oder wenn man ver- 
diinnte bleisaure Natronlésung mit CO, fallt. 


Allgemeines itber technische Darstellung der 
Bleicarbonate. 
Von O. Honigschmid (Prag). 


Normales Bleicarbonat. Das neutrale Bleicarbonat gewinnt man durch 
Fallung von Bleiacetatl6sungen mit tiberschiissigem Alkalicarbonat sowie durch 
Einleiten von gasférmiger Kohlensaure in-verdiinnte Bleiacetatlésung. Wenn 
die Bildung sehr langsam erfolgt, so scheidet es sich kristallinisch ab. Infolge 
der leichten Hydrolisierbarkeit des Bleiacetats entsteht bei den genannten 
Reaktionen sehr leicht basisches Bleicarbonat, und es ist notwendig, genaue 
Versuchsbedingungen beziiglich Temperatur und Konzentration einzuhalten, 
um zum neutralen Carbonat zu gelangen. Bei der Fallung von Bleinitrat- 
oder -acetatlésungen mit Alkalicarbonat entsteht das normale Salz nur in der 
Kalte, wahrend in der Warme basische Carbonate abgeschieden werden. 
Auch bei der Fallung verdiinnter Bleiacetatlbsungen durch Einleiten von 
Kohlensaure entsteht in der Siedehitze basisches Carbonat, wenn die durch 
Hydrolyse gebildete Essigsaure abdestillieren kann, da dann auch die Hydro- 


1) M. F. Heddle, Min. Mag. 1889, 200. 
*) L. Bourgeois, l.c. 
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lyse standig fortschreitet. In konzentrierten Losungen bildet sich ein Gemenge 
von neutralem und basischem Carbonat, jedoch ist in diesem Falle die Fallung 
unvollstandig, infolge der bei dieser Reaktion entstehenden H-lonen. Bei 
fortschreitender Verdiinnung wird die Fallung vollstandiger. Bleisalze starker 
Mineralsduren geben beim Einleiten von Kohlensaure itberhaupt kein Carbonat. 

Basisches Bleicarbonat. Bleicarbonat erlangte in Form des ?/, basischen 
Salzes 2PbCO,.Pb(OH), eine groBe technische Bedeutung unter dem Namen 
Bleiweif. Letzteres ist ohne Zweifel die wichtigste Mineralfarbe, die nament- 
lich fiir Firnisanstrich ausgedehnteste Verwendung findet und deshalb auch 
in allen Landern in ganz enormen Mengen hergestellt wird, trotzdem die Vor- 
schriften beziiglich seiner Anwendung aus hygienischen Griinden standig ver- 
scharft werden. Seine vorziiglichsten Eigenschaften, denen es seine grofe 
Bedeutung verdankt, sind sein reines WeiB, sein groBes Deckvermégen, sowie 
die Haltbarkeit der damit erzielten Anstriche. Seine kiinstliche Darstellung 
ist schon sehr alt. Fast jedes Land hat seine eigene Bereitungsmethode aus- 
gearbeitet, von denen sich aber eigentlich keine allgemein durchzusetzen vermochte. 

Die alteren Methoden, nach denen auch heute noch die groéBte Menge 
des BleiweiBes hergestellt wird, gehen von metallischem Blei aus und beruhen 
im Prinzip auf einer primaren Oxydation des Metalls durch Luftsauerstoff und 
nachfolgender Carbonatbildung durch Kohlensaure. Je nach den Versuchs- 
bedingungen schwankt die Zusammensetzung des Endproduktes, das einen 
Uberschu8 von Hydroxyd oder neutralem Carbonat enthalten kann. 

Die fabriksmaBige Darstellung scheint zuerst in Holland in gréBerem 
MaBstabe betrieben worden zu sein. Nach dem daselbst tblichen Verfahren 
wird metallisches Blei durch Essigsaure in Bleiacetat verwandelt und dieses 
durch Kohlensaéure zersetzt. Es werden diinne, gegossene Bleiplatten in 
ca. 5—6 cm breite Streifen zerschnitten, letztere spiralig zusammengerollt und 
in glasierte Tontépfe eingesetzt, die nahe dem Boden mit einem nach innen 
vorspringenden Ring oder einigen Ansatzen versehen sind. In den unterhalb 
der Spiralen befindlichen Raum des Topfes wird ca. 1/, Liter Bieressig ein- 
gefillt und der Topf mit einer Bleiplatte zugedeckt. Eine groBe Anzahl 
soleher T6pfe werden dicht nebeneinander oder iibereinander aufgestellt und 
die Zwischenraume mit Pferdemist oder gebrauchter Gerberlohe ausgefiillt. 
Durch die Garung, welche alsbald die genannten Materialien durchmachen, 
wird genug Warme erzeugt, um die Essigsiure zu verdampfen, welche das 
Bleimetall unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs in basisches Bleiacetat ver- 
wandelt, das dann seinerseits durch die bei der Garung entstehende Kohlen- 
sdure in Bleicarbonat und neutrales Bleiacetat zerlegt wird. Das gebildete 
BleiweiB wird dann mit Hilfe von Maschinen von dem unveranderten Metall 
losgelést, na8 vermahlen und getrocknet. 

Der Hauptnachteil des hollandischen Verfahrens ist die sehr lange Dauer 
des Prozesses, der mehrere Wochen in Anspruch nimmt. Diesem Ubelstande 
suchen die spater aufgekommenen Verfahren zu steuern, so namentlich das 
deutsche Kammerverfahren, das sich in Zentraleuropa und besonders in RuB- 
land allgemein eingebiirgert hat. 

Nach der deutschen Methode werden die Bleistreifen in Holzkasten oder 
gemauerten Kammern aufgehangt, deren Boden mit Lohe und Essig bedeckt 
‘ist. Die Kammern werden geheizt und gleichzeitig wird in dieselben Kohlen- 
sdure aus Heizgasen eingeleitet. Bei rationellen modernen Betrieben werden 


die Essigsauredampfe von auBen eingeleitet und gleich der Kohlensaure durch | 
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Gasuhren hindurch geschickt, so daB man es in der Hand hat, auf den Ver- 
lauf der Reaktion Einflu8 zu nehmen, was bei dem hollandischen Verfahren 
nicht der Fall ist. 

In Frankreich arbeitet man nach einem von B.Thenard angegebenen 
Verfahren, bei welchem Bleiglatte in Essigsaure zu basischem Bleiacetat geldst 
und letzteres durch Kohlensaure zu Bleicarbonat zersetzt wird. BleiweiB wird 
hierdurch ausgefallt, wahrend Bleiacetat in Lésung bleibt. Letzteres gibt mit 
Bleiglatte wieder basisch essigsaures Blei, das in den Betrieb zuriickkehrt. 

Das englische Verfahren, das heute immer mehr an Bedeutung verliert, 
besteht darin, daB man Bleiglatte mit einer 10°/,igen Lésung von Bleizucker zu 
einem steifen Brei anriihrt und in diesen unter sténdigem Umrihren Kohlen- 
saure einleitet. Die Bleiglatte muB tadellos rein wei sein, da bei Gegenwart 
von Verunreinigungen, namentlich Eisen, gefaérbte Produkte entstehen. 

AuBer den hier kurz beschriebenen Verfahren zur BleiweiBgewinnung 
werden standig neue Methoden ausgearbeitet und patentiert, unter denen die 
elektrolytischen ein besonderes Interesse fiir sich in Anspruch nehmen. Die 
elektrolytischen Verfahren unterscheiden sich von den chemischen nur dadurch, 
daB an Stelle der Oxydation des Bleis durch Luftsauerstoff die anodische 
Auflésung tritt. Bei allen diesen Verfahren wird an der Anode Bleihydroxyd 
abgeschieden, das dann durch eingeleitete Kohlensaure zu BleiweiB um- 
gesetzt wird. Die elektrolytische Arbeitsmethode hat manche Vorteile vor der 
chemischen, so gestattet sie einen kontinuierlichen Betrieb und arbeitet mit 
sehr guten Ausbeuten, liefert aber ein fein kristallinisches Produkt, wodurch 
dessen Deckfahigkeit erheblich herabgesetzt wird. Dies ist auch die Ursache, 
weshalb sich keine der elektrolytischen Methoden durchzusetzen vermochte. 


Bleichlorocarbonat. 


Phosgenit. 
Von C. Doelter (Wien). 


Tetragonal. a:c = 1: 1,0876. 

Synonyma: Bleihornerz, Hornblei, Kerasin, Plomb corné, Plomb 
chloro-carbonaté, Chlorbleispat, Phosgenspat, Cromfordit, Galeno- 
ceratit, Bleikerat. 

Analysen. 


Von Phosgenit existieren nur sehr wenig Analysen, was angesichts des 
sehr kostbaren Materials erklarlich ist. 


1. 2, 
PbCO,. . . 50,93 50,45 
PbCl, . . . 48,45 49,44 

99,38 99,89 


1. von Matlock; anal. C. F. Rammelsberg, Pogg. Ann. 85, 142; Mineralchemie 
(Leipzig 1875), 750. 

2. von Tarnowitz; anal. Krug v. Nidda, Z. Dtsch. geol. Ges. 2, 1126. 

Von neueren Analysen sei eine von F. Philipenko (Nachrichten der 
Tomsker Universitat 1906, 14; siehe N. JB. f. Min. etc. 1909 II, 368) erwahnt. 
Fundort: die Syzjanowsche Grube im Altai. 
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PbO.) oy eg 81,78 
Cl “elena neg oer 
CO, Sie siren 23 
102,82 


Chemische Formel: Pb,Cl,.CO, oder PbCO,.PbCl,. Theoretische Zu- 
sammensetzung: 49 Bleicarbonat, 51 Chlorblei. 


Physikalische Eigenschaften. 


Harte: 2,75—3. &0=6,0—6,9 nach Lovisato,') nach H. Regnault 
6,305. Gelblich, weiB bis grau. NM, = 2,114, N,= 2,140 nach Q. Sella. 
Neue Bestimmungen der Brechungsquotienten siehe bei H. Baumhauer, 
Z. Kryst. 47, 9 (1909). Doppelbrechung +. 

Uber Fluorescenz und Luminescenz siehe L. Sohncke*) und J. Schin- 
caglia,*) sowie K. Keilhack.*) 

Verhalten vor dem Létrohre. Schmilzt zu einer gelben Kugel. Mit Phosphor- 
salz und Kupferoxyd gibt er die Chlorreaktion. Im Reduktionsfeuer gibt er 
Blei unter Entwicklung von sauren Dampfen. 

Léslichkeit. In Wasser unléslich; nach C. F. Rammelsberg®) zersetzt ihn 
Wasser langsam. Zersetzbar in Salpetersaure; die Lésung gibt Chlorreaktion. 


Synthesen des Phosgenits. 


Als zufalliges Produkt fand G. A. Daubrée®) den Phosgenit in Blei- 
objekten aus der Fassung der Thermen von Bourbonne-les-bains. 

Ch. Friedel und E. Sarasin’) stellten Phosgenit dar durch Erhitzen 
eines Gemenges von PbCO, und PbCl, mit Wasser in zugeschmolzenem 
Glasrohr bei der Temperatur von 180°. 

Eine neuere Synthese stammt ven A. v. Schulten.*) Bleichlorid in 
waBriger Lésung in Beriihrung mit einer Kohlensaureatmosphare gibt Phosgenit. 
In einem GefaB, welches 3 Liter enthielt, wurden 1,5 Liter waBrige Lésung 
von Bleichlorid in der Kalte gesattigt und mit 1 Liter Wasser, welches vorher 
gekocht war, zusammengebracht und Kohlensdure dariiber geleitet. Die Analyse 
der nach 24 Stunden erhaltenen Kristalle ergab: 


Op": noe Aer 6,134 
Pb Le bape ose 
Cl... eigen alee SS 
CO, nba eleared 
O eRe ea g, 


__ Man kann auch das Bleibromocarbonat, die Verbindung PbCO, . PbBr,, 
in ahnlicher Weise darstellen, wenn man statt Bleichlorid das Bromid nimmt. 
Die Zusammensetzung ist nach A. v. Schulten: 


1) Lovisato, R. Acc. d. Linc. 2, 254 (1886). 
*) L. Sohncke, Sitzber. Bayr. Ak. 26, 75 (1896); Wied. Ann. 58, 47 (1896). 
*) J. Schincaglia, Nuovo Cimento 10, 212 (1899); 11, 299 (1900). — Z. Kryst. 
34, 311 (1901). 
*) K. Keilhack, Z. Dtsch. geol. Ges. 50, 131 (1898). 
°) C.F. Rammelsberg, Mineralchemie (Leipzig 1875), 249. 
*) G. A. Daubrée, Géolog. experim. (Paris 1887), 74. 
”) Ch. Friedel u. E. Sarasin, Bull. Soc. min. 4, 175 (1881). 
8) A.v. Schulten, Bull. Soc. min. 20, 191 (1897). 
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DRS ©, ce, RS 
Pode | IP Ug5 bt 
Birgl te Foc 2558 
CO peFP 290045 
oR ee eee «0 


A. Lacroix’) fand in den Bleischlacken von Laurium an Stelle der 
darin enthaltenen kugeligen Bleiausscheidungen, dann auch in Blécken von 
Blei und Bleiglatte, Neubildungen von Phosgenit. 

Natiirliche Bildung des Phosgenits. Das Zusammenvorkommen mit Cerussit 
(PbCO,) deutet auf eine ahnliche Entstehung. Hohe Temperatur diirfte aus- 
geschlossen sein, wie auch aus dem Funde G. A. Daubrées, der oben er- 
wahnt ist, hervorgeht. Es gibt Umwandlungen in Cerussit und auch um- 
gekehrte. 


Bleialuminiumcarbonat, Dundasit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


Zuerst fiir ein Carbonatophosphat’”) gehalten, tritt dieses Mineral in faserigen 
Ageregaten oder Nadelchen zu Dundas in Tasmanien als Uberzug von Mangan- 
erzen mit Krokoit; in der Hercules-Mine, Mt. Read ebenfalls in Tasmanien *) 
mit Cerussit, Gibbsit und Quarz und in der Nahe von Trefiew,*) Carnarvonshire, 
Wales, mit Allophan und Cerussit auf. Die chemische Zusammensetzung ergab: 


1 2. 3. 
et elem (lan se — B20 _- 
Ae, iol, jeewsll 26060 121,39.°*-21,07 
ced 20.00 5650) 1,61 on 
BO flrs Delae 41,86 43,20: 45,95 
Bare rau i 16,45 18,14 
oy) 2 5 ape co i50) 14,84 
Unléslich HIS. -- 1,80 —- 


101,50 99,46 100,00 


1. Dundasit aus Tasmanien; anal. W. F. Petterd, siehe unten. 
2. Dundasit von Wales; anal. G. T. Prior, 


Aus der Analyse 2 leitet sich die Formel PbH,(CO,),Al,(OH), ab (3 gibt 
die dieser Formel entsprechenden Zahlen). 

Nach G.T. Prior ist dieses Carbonat in seinen physikalischen Eigen- 
schaften dem Dawsonit ahnilich. 


1) A. Lacroix, C. R. 123, 955 (1896). 

*) W. F. Petterd, Katalog der Mineralien Tasmaniens, (Launceston 1896); nach 
Referat Z. Kryst. 31, 199 (1899). 

8) W. F. Petterd, Proc. Roy. Soc. Tasmania, 1900—1901, 51. 

4) G.T. Prior, Min. Mag. 14, 167 (1908). 
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Die Carbonate von Yttrium, Lanthan, Cer und Didym. 


Analysenmethoden dieser Carbonate. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 


Tengerit. 


Hauptbestandteile: Y, CO,, H,O. 

Die Bestimmung des Vttriums erfolgt nach Lésung der Substanz in 
Salzsaure durch Fallung als Y(OH), durch Ammoniak und Uberfiihrung in 
Y,O, analog wie Aluminium im Dawsonit, oder auch durch Fallung als Oxalat 
in schwach salzsaurer Lésung und Uberfiihrung in Y,O, wie im Calcit an- 
gegeben. 

Parisit. 

Hauptbestandteile: Ce(La, Di), Ca, CO,, F. 

Bestimmung der Metalle. Ehe man an die Abscheidung der Metalle 
geht, muB das Fluor entfernt werden, da dessen Anwesenheit zu Fehlerquellen 
Veranlassung gibt. Man dampft zu diesem Zwecke das Mineralpulver in einer 
Plattenschale mehrere Male mit verdiinnter Schwefelsaure auf dem Wasserbade 
vollkommen zur Trockne und nimmt den Riickstand mit einigen Kubikzenti- 
metern konzentrierter Salzsdure und heiBem Wasser wieder auf, oder benutzt 
den von der Fluorbestimmung beim Aufschlu8B mit Natriumcarbonat hinter- 
bleibenden Riickstand und lést diesen in Salzsaure. 


Cermetalle. In der fluorfreien Lésung des Minerals in Salzsaure {allt % 


man nach Zusatz von Ammoniumchlorid die Cermetalle durch Ammoniak in 
geringem Uberschu8, wie dies bei der Bestimmung des Aluminiums im 
Dawsonit beschrieben ist, lost den Niederschlag nochmals in Salpetersaure und 
etwas Wasserstoffsuperoxyd, fallt ihn von neuem durch Ammoniak und fihrt 
ihn durch Glihen im Platintiegel in Ce(La, Di),O, tiber. Die Trennung der 
Cermetalle wird in Band III ausfiihrlicher behandelt werden (vgl. auch S. 524 ff.). 

Calcium. In den eingedampften, mit Essigsaure schwach angesauerten Filtraten 
der Cermetalle wird das Calcium, wie friiher bei Calcit beschrieben, ermittelt. 

Fluor. Zur Bestimmung des Fluors schmilzt man das Mineral mit 
Natriumcarbonat und laugt die Schmelze mit Wasser aus. Dabei bleiben die 
Carbonate der Metalle zuriick; in dem nur noch Alkalien enthaltenden Filtrat 
fallt man das Fluor durch Calciumchlorid als Calciumfluorid (CaF,) und 
bringt dies zur Wagung. Alle Lésungen und Fallungen miissen dabei in 
PlatingefaBen vorgenommen werden. 

Das gepulverte Mineral wird in einem grdéBeren Platintiegel mit der fiinf- 
fachen Menge reinen Natriumcarbonats gut vermischt und etwa 20 Minuten 
lang ber dem Bunsenbrenner gegliiht. Nach dem Erkalten wird die Schmelze 
im Tiegel mit Wasser aufgeweicht und in eine Platinschale iibergefiihrt. Wenn 
alles durch Erwarmen auf dem Wasserbade zu einem feinen Pulver zerfallen 
ist, filtriert man durch einen Platin- oder guten Hartgummitrichter von dem 
Ungeldsten in eine andere Platinschale ab und wascht Filter und Riickstand 


im Tiegel und in der Schale gut aus (nach Lésen in. Salzsaure Kania dieser 23 


Riickstand zur Bestimmung der Metalle benutzt werden). 
4 Das Filtrat, welches nur Alkalicarbonate und Fluoride enthalt, wird mit 


Salpetersaure nicht ganz vollstandig neutralisiert, fast zum Sieden erhitzt und \ 


——— 


; 
i 
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mit einem ziemlichen Uberschu8 von Calciumchloridlésung gefallt; dadurch 
scheidet sich Calciumcarbonat und Fluorid ab. Nach mindestens 12-stiindigem 
Stehen in der Kalte filtriert man den Niederschlag ab, wascht ihn gut aus und 
verascht ihn (Filter zuerst allein) vorsichtig in einem gréBeren gewogenen 
Platintiegel und gliiht ihn schlieBlich darin nur schwach. Sodann fiigt man 
wenig Wasser und 1—2 ccm verdiinnte Essigsaure hinzu, wodurch das Calcium- 
carbonat gelést wird, wahrend das Calciumfluorid unangegriffen bleibt, erwarmt 
den Tiegel unter Bedecken auf dem Wasserbad und dampft schlieBlich die 
Lésung zur Trockne. Den Riickstand durchfeuchtet man mit wenig Wasser, 
spilt ihn auf ein kleines Filter und wascht ihn sowie auch den Tiegel gut 
aus. Man wiederholt das Ausziehen mit Essigsaure usw. so lange, bis einige 
Tropfen des ablaufenden Filtrates beim Verdampfen auf dem Platinblech 
keinen Riickstand mehr hinterlassen, bis also alles Calciumcarbonat entfernt 
ist. Das Filter mit dem schlieBlich zuriickbleibenden Calciumfluorid wird in 
dem benutzten Platintiegel wie oben verascht, schwach gegliiht und gewogen. 

Um sich von der Reinheit des erhaltenen CaF, zu iiberzeugen, empfiehlt es 
sich, den Riickstand im Tiegel mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsaure 
zu erwarmen und durch Abdampfen in Calciumsulfat, CaSO,, iiberzufihren. 

Die Resultate fallen ein wenig zu niedrig aus, da Calciumfluorid in Wasser, 
bzw. verdiinnter Essigsaure etwas ldslich ist. 

Auf die Bestimmung des Fluors durch Destillation als Fluorwasserstoff . 
nach P. Jannasch!) sei hier nur verwiesen, da sie infolge des dazu erforder- 
lichen teueren Platinapparates nur selten Anwendung finden diirfte. 


Tengerit. 
Von H. Leitmeier (Wien). 


A. F. Svanberg und C. Tenger haben in Ytterby im Gadolinit ein 
pulveriges Produkt gefunden, das sie als Yttriumcarbonat -beschrieben, das 
spater Tengerit genannt wurde. Nahere Untersuchungen dieses interessanten 
Vorkommens liegen indessen nicht vor. 

Spater hat F. A. Genth?) vom Llano County in Texas ein Carbonat be- 
schrieben, das méglicherweise Tengerit ist. Es tritt in Form von weifen 
Krusten zusammen mit Gadolinit auf und hat folgende Zusammensetzung: 


2g ene) en re aes Aes: 
Wate ee es, ee Od 
BAP Pert eek tics 10,05 
FeO. Pee 14,53 
(Ce, Di, La, Y, E1),C O, 39,20 
~) Se : 1,03 
Glihverlust sate RIe he. oxi apauatll 


Das spezifische Gewicht ist 0 = 3,592. 


1) P. Jannasch, Prakt. Leitfaden der Gewichtsanalyse, 2. Aufl., (Leipzig 1904), 410. 
*) F. A. Genth, Am. Goel 38, 198 (1889). 
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Lanthanit. 
Von Hj. Sjogren (Stockholm). 


Synonyma: Kolsyrad Ceroxydul, J.J. Berzelius,') Kohlensaures Ceroxydul, 
W. Hisinger,?) Carbocérine, F.S. Beudant,*) Lanthanit, W. Haidinger,*) 
Hydrocerit, K. F. A. Hartmann, ) Hydrolanthanit, E. F. Glocker.®) 

Kristallklasse. Die bipyramidale Klasse des rhombischen Systems von 
V. v. Lang.”) Das Mineral wurde zuerst in der Bastnads Eisengrube, Westman- 
land, Schweden, etwa um 1820 wahrgenommen und wurde von J. J. Berzelius, - 
welcher es als kohlensaures Ceroxydul ansah, kiirzlich erwahnt. Spater wurde 
es an mehreren Fundorten in den Vereinigten Staaten gefunden. 

Analytische Methoden. Die einzige vollstandige Analyse, bei welcher auch 
die seltenen Erden getrennt wurden, ist die neuerlich von G. Lindstrém aus- 
gefiihrte.*) Er ist dabei foleendermaBen vorgegangen: das Mineral wurde in ver- 
diinnter Salzsaure gelést und aus der Lésung die Erden gemeinschaftlich mit Oxal- 
sdure gefallt. Ce wurde von La und Di nach C. G. Mosanders Methode *) getrennt. 
Die Kohlensdure wurde volumetrisch nach H. Roses Methode bestimmt.) 


Analysen. 1. Dy 3. 4, 
fj ae 2 _ ~- — 2,605 
(YO jer as 0,79 — — — 
eR eee oe z 
Di,O, im I 28,34 54,90 503 54,95 
€,02 23,92 — — — 
phi woeg. PLES 22,58 21795 21,08 
HO 22 Aree aed 24,09 24,21 23;07 


100,00 101,57" ~10T 12 aCG06 


1. von Bastnés, Westmanland; anal. G. Lindstrém, Geol. Foren. Foérh. Stock- 
holm 32, 206 (1910). 

2. und 3. von Soucon Valley, Lehigh Co. Pa.; anal. L. Smith, Am. Journ. 2 Ser., 
16, 228 (1853) und 18, 378 (1854). ; 
4. vom selben Fundorte; anal. Fr. A. Genth, Am. Journ. 2 Ser., 23, 425 (1857). 


Formel. Die Analysen entsprechen sehr gut der Formel: 
(La Di" Ce), COs nda: 
welcher, wenn man der Einfachheit wegen annimmt, daB die Erden nur aus 
La,O, bestehen, die folgende Zusammensetzung entspricht: 


taO Pa aon ee pore 
die oo ees 
H.On) cu eeny anes On 


1) J.J. Berzelius, Vet. Akad. Stockholm Handl. 1824, 134. 

*) W. Hisinger, Versuch einer Miner. Geogr. von Schweden (Leipzig 1820), 144. 
8) F.S. Beudant, Traité élementaire de Mineralogie, T. 2, 354 (Paris 1832). 

W. Haidinger, Handbuch d. bestimmenden Mineralogie (Wien 1845), 500. 


5 


. Lindstrém, Geol. Féren. Stockholm Foérh. 32, 206 (1910). 

*) C. G. Mosander, Journ. prakt. Chem. 30, 276 (1843); vgl. ebenso A. Classen, 
Ausgew. Methoden d. anal. Chemie, I, 728. 

*) H. Rose, Handb. d. analyt. Chemie, 6. Aufl. 1, 787 (Leipzig 1871). 
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Diese Formel ist zuerst von P. T. Cleve vorgeschlagen worden.?) 
J. D. Dana’s Handbuch, sowie die meisten iibrigen mineralogischen Handbiicher 
geben die Formel mit 9H,O an; wahrscheinlich geht ein Teil des Kristall- 


‘wassers durch Verwitterung leicht ab. 


G. Lindstrém hat gezeigt, daB eine angebliche Analyse von W. Hisinger, 
welcher die Zusammensetzung mit Ce,O, 75,7, CO, 10,8, H,O 13,5 angegeben 
haben sollte, iiberhaupt nicht vorliegt, sondern auf einer Verwechselung mit der 
Analyse desselben Forschers von Fluocerit beruht.’) 

Das Mineral ist in verdiinnten Sauren leicht ldslich. Das chemisch-physi- 
kalische Verhalten, sowie das Verhalten bei verschiedenen Temperaturen und 
Drucken ist nicht untersucht. 

Synthesen. H.R. Hermann’) erhielt ein wasserhaltiges Lanthancarbonat 
durch Fallung aus einer Losung von neutralem Lanthansulfat mit Natriumcarbonat 
und die Eintrocknung der Fallung bei gewohnlicher Temperatur. P. T. Cleve 
nimmt an, daB dasselbe dem natirlichen Lanthanit entspricht.. Ebenso das 
von Fr. A. Genth hergestellte Lanthancarbonat. Ein Didymcarbonat wurde 
auch von P. T. Cleve hergestellt, welches nach C. Morton kristallographisch 
mit dem Lanthanit iibereinstimmt.*) 

Genesis. Der Lanthanit kommt in der Eisengrube Bastnas als diinne 
Krusten in Spalten auf Cerit vor. Ahnlich ist das Vorkommen in dem Sand- 
ford Ejisenerzstock, Moriah, Essex Co., N. Y., wo es in feinen Spalten im 
Eisenerz sowie auf Alanitkristallen auftritt. In diesen Fallen ist es als ein 
Sekundarprodukt zu betrachten. In den Zinkgruden von Soucon Valley, 
Lehigh Co. Pa. kommt das Mineral in lockeren Massen aus feinschuppigen 
Aggregaten bestehend, im silurischen Kalkstein zusammen mit Zinkerzen vor; 
hier scheint es durch Einwirkung von Sulfatlbsungen auf Carbonate hervor- 
gegangen zu sein. 


Die fluorhaltigen Lanthan-Cer-Didym-Carbonate. 
Von G. Flink (Stockholm). 


Wir haben es hier fast immer mit Fluorcarbonaten zu tun. Die einfachste 
Zusammensetzung eines Fluorcarbonats ist diejenige des Bastnasits, RFCO., 
wo R die dreiwertigen Elemente der Ceriumgruppe bezeichnet. Sonst ent- 
halten die Fluorcarbonate neben diesen dreiwertigen Metallen, bei denen immer 
das Fluor als gebunden anzusehen ist, auch das zweiwertige Ca, bzw. Ba 
oder Sr. Dem Bastnasit kommen am nachsten Parisit (RF),Ca(CO,), und 
Kordylit (RF),Ba(CO,),, wo 2 Molekel RF gegen 1 Ca, bzw. Ba, vorhanden 
sind. Endlich folgt der Synchysit, RFCa(CO,),, in welchem RF und Ca 
sich wie 1:1 verhalten. Der Ankylit, 4R(OQH)CO,.3SrCO,.3H,O, hat 
eine abweichende Zusammensetzung und ist nur insofern als ein Fluor- 
carbonat zu betrachten, als man sich das Hydroxyl OH als F ersetzend vor- 
stellen kann. Hier diirfte auch der nur unvollstandig bekannte Weibyeit ein- 
zuschalten sein. Wir haben somit folgende Reihe von Fluorcarbonaten: 


1) P. T. Cleve, Vet. Akad. Stockh. Bihanget 2, Nr. 7, 20 (1874). 
*) G. Lindstrém, Geol. Foren. Stockholm Foérh. 32, 206 (1910). 
8) H.R. Hermann, Journ. prakt. Chem. 82, 400 (1861). 

4) C. Morton, Ofv. Akad. Stockholm, 42, 192 (1885). 
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Parisit (RF);Ca(CO,), > 4 2% (0 i) BR) We oe ete 
Synchiysit “RFEa(CO,) Fate ae ee ” 
Kordylit (RF),Ba(CO;), 9o stays yea Rae ie ne 
Basindsit RFOO 3 :.) nin, oe poy Se ee ee r, 
Weibyeit . . 4 . Tombisey 


Ancylit (Ankylit) 4R(OH)CO, + 3SrCO,+3H,O 1. » 


Parisit. 


Schon vor mehr als 75 Jahren wurde dies Mineral in den Smaragd- 
gruben im Musotale, Vereinigte Staaten von Kolumbien in Siidamerika wahr- 
genommen, und dies ist bis in letzter Zeit der einzige Fundort fiir dasselbe 
geblieben; es kommt auch dort nur sparlich vor. Im Jahre 1835 wurden 
ausgesuchte Kristalle davon dem beriithmten Sammler Medici-Spada nach Rom 
gesandt, welcher das Mineral als selbstandige Spezies erkannte und mit 
dem Namen Parisit, nach dem damaligen Besitzer der Gruben, J. J. Paris, 
belegte. Die Ergebnisse einer genaueren Untersuchung wurden erst 10 Jahre 
spater von R. W. Bunsen?) mitgeteilt. Dieser hatte von Medici-Spada als 
Untersuchungsmaterial einen 10 mm dicken und 15 mm breiten Kristall be- 
kommen, und es gelang ihm, an diesem Materiale “sowohl die kristallo- 
graphischen wie die chemischen Eigenschaften des Minerals bewundernswert 
gut festzustellen, obwohl es damals nicht mdglich war, die Erden der Cerium- 
gruppe von einander zu trennen. Die 19 Jahre spater erschienene Unter- 
suchung von A. Damour und H. Sainte-Claire Deville”), bezeichnet in- 
sofern einen grofen Fortschritt, als hier die seltenen Erden getrennt waren, 
aber hauptsachlich fielen die Mengenverhaltnisse so aus, wie sie schon 
R. Bunsen angegeben hatte. : 

Ein von W. C. Brogger*) erwahntes Mineral von Ovre Aré bei Lange- 
sund in Norwegen ist sehr wahrscheinlich mit Parisit identisch, es ist aber so 
unvollstandig bekannt, daB nichts Bestimmtes davon zu sagen ist. Das gefundene 
Material war namlich so ungeniigend, daB weder die Kristallform noch die 
Zusammensetzung bestimmt werden konnten. Alle diejenigen Eigenschaften, 
welche es zu bestimmen gelang, stimmen jedoch vollkommen mit denen von 
Parisit tiberein, und eine, allerdings unvollstandige, Analyse, welche an einer 
Mischung von diesem Minerale und einem anderen, Weibyeit genannt aus- 
gefihrt wurde, zeigte, daB beide Minerale Fluorcarbonate der Ceriummetalle 
und des Calciums (mit Sr) waren. 

Endlich jst zu erwahnen, daB G. Nordenski6éld*) in einer Mineralien- 
sammlung aus Sidgrénland einige winzige Kristalle fand, welche er als 
Parisit bestimmte, obwohl es ihm nicht entging, daB diese Kristalle trigonal 
waren, wahrend Parisit allgemein als hexagonal angesehen war. Das Mineral 
kam so sparlich vor, daB Nordenskidld nur 0,0966 g zur Analyse verwenden 
konnte. Nachdem ich im Jahre 1897 in Gr6nland ein reiches Material von 
diesem Minerale gesammelt hatte, wurde es von mir ausfiihrlich bearbeitet.5) 
Es ging dabei hervor, daB dieses Mineral nicht Parisit sein konnte, wenn die 

1 


) R. W. Bunsen, Ann. d. Chemie u. Pharm. 53, 147 (1845). 

*) A. Damour u. H. Sainte-Claire Deville, C. R. 59, 270 (1864). 
) W.C. Brégger, Z. f. Kryst. 16, 651 (1890). 

) G. Nordenski6éld, Geol. F. F. 16, 338 (1894). 

°) G. Flink, Meddel. om Grénl. 24, 29 (1899). 
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friiheren Angaben iiber letzteren samtlich richtig waren. Dies bezweifeln zu 
koénnen, dazu schienen mir Griinde genug vorhanden zu sein, und in Er- 
wartung neuer, entscheidender Untersuchungen in dieser Beziehung sollte das 
gronlandische Mineral vorlaufig als Parisit betrachtet- werden. Fast gleich- 
zeitig mit meiner Arbeit erschien eine Abhandlung von S. L. Penfield und 
C. H. Warren?) iiber die Zusammensetzung von Parisit und ein neues Vor- 
kommen desselben in Ravalli Co. Montana. Hierdurch wurden die 4lteren 
Angaben iiber Parisit wesentlich bestatigt und ich war berechtigt, das grén- 
landische Mineral als selbstandige Spezies, Synchysit aufzustellen.’) 

G. Tschernik*) untersuchte in chemischer Beziehung sehr eingehend 
ein Mineral, das in Geschieben bei Mukden in der Mandschurei gefunden 
worden war und gleichfalls fiir Parisit gehalten wurde. Das Material war in 
wechselnden Zonen verschieden gefarbt und enthielt auch den Zonen nach 
Wasser in verschiedenen Mengen. Die Zusammensetzung war sonst diejenige 
eines Fluorcarbonats hauptsdchlich von Cer- und Yttriummetallen, nicht aber 
dem Parisit ahnlich, sondern viel komplizierter. Da nur wenig von den 
zweiwertigen Metallen (Ca usw.) vorhanden war, scheint das Mineral eher 
mit Bastnasit zusammenzustellen sein. Méglich ist auch, daB ein in Um- 
wandlung begriffener Parisit vorliegt. 

Allerjiingst ist eine sehr erschépfende Untersuchung tiber neugefundenen 
Parisit von Quincy in Massachusetts, U.S. A. von Charles Pallache und 
Charles H. Warren’) erschienen. Alle physikalischen, kristallographischen und 
optischen Eigenschaften dieses Minerals fielen nahe mit denjenigen des Synchysits 
zusammen, wahrend die chemische Zusammensetzung dagegen genau dem 
Parisit enspricht. 


Chemische Zusammensetzung. 


Chemische Untersuchungen. Es wurde schon von R. Bunsen festgestellt, 
daB der Parisit eine Verbindung von den Metallen der Ceriumgruppe und 
Calcium mit Kohlensaure und Fluor ist. Daneben fand er aber auch einen 
nicht unbetrachtlichen Wassergehalt, was um so weniger zu erklaren ist, als 
seine Wasserbestimmung eine direkte war, wahrend die meisten von den 
anderen Bestandteilen aus hergestellten Mengen von Sulfaten berechnet 
wurden. Es muf also irgend eine Fehlerquelle ihren EinfluB ausgeiibt haben, 
denn die Annahme, daf der Wassergehalt aus mikroskopischen Einschliissen 
herriihren sollte, wie von A. Damour und H. Deville hervorgehoben wird, 
kann wohl nicht begriindet sein. 

Die Analysenmethode, welche von den letztgenannten Forschern verwendet 
wurde, war eine sehr umstandliche. Nachdem das feingeriebene Material, 
tim von beigemengtem Kalkspat gereinigt zu werden, mit schwacher Essigsaure 
in der Kalte behandelt war, wurde es, auch in der Kalte, mit Salpetersdure 
zersetzt. Hierbei blieben Fluoride von Calcium und Cerium ungeldst. Nach- 
dem die Metalle getrennt als Sulfate bestimmt waren, wurde das Fluor be- 
rechnet. Aus der Nitratl6sung wurden die Erden durch Kaliumhydrat gefallt 
und somit gréBtenteils von Calcium getrennt. Die Erden, in alkalischer 
Flissigkeit suspendiert, wurden im Chlorgasstrom getrennt. Aus der chlor- 


4) S.L. Penfield u. C. H. Warren, Am. Journ. 158, 21 (1899). 

*) G. Flink, Bull. of the geol. Inst. Upsala, 5, 81 (1902). 

8) G. Tschernik, Verh. Russ. Min. Ges. 24, 507 (1906). 

4) Charles Pallache u. Charles H. Warren, Am. Journ. 31, 533 (1911). 
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gesattigten Fliissigkeit wurden La, Di uud ein wenig Ca als Oxalat nieder- 
geschlagen. Die gegliihte Mischung der Oxyde wurde mit sehr schwacher 
Salpetersaure behandelt, wobei noch ein wenig Ceriumoxyd ungelést blieb. 
Aus der violettroten Lésung wurden La und Di durch Ammon_ nieder- 
geschlagen. Durch vorsichtiges und wiederholtes Glithen der Nitrate wurden La 
und Di voneinander getrennt. Endlich wurde die Kohlensaure durch heftiges 
Gliihen im Stickstoffstrom ausgetrieben und als Gewichtsabnahme berechnet. 

Das Material von Parisit aus Ravalli Co., welches von S. L. Penfield und 
C.H.Warren analysiert wurde, war durch etwa 6°/, Silicatsubstanz verunreinigt. 
Es wurde daher, um eine sichere Grundlage fiir die Formel des Minerals zu — 
erreichen, eine zweite Analyse mit reinem Materiale von Muso ausgefihrt. 
Die Kohlenséure wurde durch Lésen des Minerals in Salzsaure ausgetrieben 
und in einem gewogenen Kaliumkugelrohr gesammelt. Das Fluor wurde nach 
der von S.L. Penfield und C.J. Miner?) verbesserten Berzeliusschen Methode 
bestimmt. Es zeigte sich dabei, daB das Fluor durch einmaliges Schmelzen 
mit Natriumcarbonat und Kieselsdure nicht vollstandig ausgezogen wird, 
weshalb das Verfahren wiederholt werden muBte, um ein genaues Resultat zu 
geben. Diese VorsichtsmaBregel wurde bei der Analyse vom Minerale aus 
Ravalli Co. nicht befolgt, weshalb der Fluorgehalt in diesem Falle etwas 
zu niedrig angegeben ist. Durch wiederholte Fallungen mit Ammon : 
wurden die seltenen Erden von Ca getrennt, und die gegliihten Oxyde mit 
Schwefelsaure bei Gegenwart von etwas Oxalsaure behandelt. Aus der Menge 
der dabei erzeugten Kohlensaure wurde der Ce-Gehalt berechnet nach der . 
Gleichung: 4 


2CeO, -H,G;0,= Cy Oger 2GO, ot ios 


Das Gesamtmolekulargewicht der drei Erden wurde gefunden im Minerale 
von Ravelli Co. = 328,2 und in dem von Muso = 328,4. ‘ 

Der Parisit von Quincy wurde von C. H. Warren analysiert. Nachdem 
das Fluor durch Abdampfen und Abrauchen mit Schwefelsaure vollstandig 
ausgetrieben war, wurden die Erden durch Fallen mit Ammon von Ca ge- 
trennt. Die Trennung des Ceriums von La und Di wurde durch die Chlor- 
methode ausgefiihrt. Alle Filtrate wurden sorgfaltig mit Oxalatlosung gepriift, 
um keine Spuren von Erden zu verlieren. 

Analysenresultate. Diejenige Formel fiir den Parisit, welche die alteren 
Analytiker aus ihren Ergebnissen herleiteten, kénnen hier auBer Betracht ge- 
lassen werden,. teils weil sie nicht mehr zeitgemaB sind, teils weil sie den 
gefundenen Werten nicht gut geniigen. AuBer dem irrtiimlichen Wassergehalt — 
bei R. Bunsen ist besonders das Vorurteil, da das Fluor notwendig an Ca 
gebunden sein soll, ein Hindernis fiir eine naturgemaBe Betrachtung gewesen. 
Noch im Jahre 1875 schrieb C. F. Rammelsberg: »DaB alle diese Daten nicht — 
gentigen, ein sicheres Urteil iiber die Zusammensetzung dieser seltenen Ver- 
bindungen abzugeben, ist leicht einzusehen“. Nur die einfache Formel von 
S. L. Penfield und C. H. Warren entspricht véllig und genau den zu- 
verlassigen analytischen Ergebnissen und muB daher richtig sein. Sie lautet: 


2RFCO,s CaCOs: oder (RF), Ga(CO,) a: 


Die Ergebnisse der verschiedenen Analysen neben entsprechenden Werten | 
nach dieser Formel berechnet, sind hier zusammengestellt. 


) S.L. Penfield u. C. J. Miner, Am. Journ. 47, 387 (1899). 
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1f De So 4, 3h 
A. Damour u. penta : apse 
Be bunsen H. Deville en lak vas Wacoal ceria pee 
Muso Muso a Ravalli Co. b.Muso_ Quincy (RF)Ca(CQ,), 
a8))- — “eed 0,69 0,20 0,30 -— 
ik)... — — 0,19 0,10 0,20 -— 
oa .. 11,41 10,11 10,98 10,70 11,40 10,41 
(oesU),) — 0,80 0,20 0,32 os 
3 E-ROP 8,05 (Mit DiO,) 28,46 29,74 Zest 
~ Ce,O, ¢ 59,44 44,17 2014. 350,07 30,94 60,96 
Di,O, 9,98 , — — ~— 
ee 23,51 23,48 Be 8g 24:22 24,16 24,50 
foe. 5,63 aR) 5,90 6,82 6,56 7,09 
meee. 2,38 — 0,26 — — — 
Gangart — — (Verlust) 6,13 -—— LOZ — 
102,37 101,34 102,48 102,65 102,21 102,96 
=—O=2F . 2,36 2,34 2,48 Bon 2,76 2,96 
100,01 99,00 100,00 99,78 99,35 100,00 
Strukturell kann die Zusammensetzung des Parisits foleendermafen aus- 
gedriickt werden: C_O_C_O_C 
aes | vata 


FE ONOMOL” 40) - TOROKGi es 
aie et SX 
R Ca R 


Chemische Eigenschaften. Nach A. Damour und H. Deville wird der 
Parisit von kalter Essigsaure nicht angeegriffen. Von Salpetersaure wird er in 
der Kalte langsam zersetzt, wobei Fluoride von Calcium und Cerium als 
kleine Schuppen ungeldst bleiben. Erwarmen beschleunigt die Zersetzung er- 
heblich und Kohlensaure wird dabei lebhaft entwickelt. Wenn die Behandlung 
verlangert wird, werden auch die Fluoride geldst. Salzsaure wirkt in der- 
selben Weise ein, und von Schwefelséure wird das Mineral sofort unter Ent- 
wicklung von Dampfen angegriffen, wovon das Glas geatzt wird. Nach R. Bunsen 
wird es unter Aufbrausen von Salzséure schwierig geldst. Mit Borax oder 
Phosphorsalz gibt es eine Perle, welche heiB gelb, kalt farblos ist. 

In der Létrohrflamme ist der Parisit unschmelzbar, sendet aber ein 
intensives Licht aus. Im Kolben erhitzt, dekrepitiert er bisweilen und _teilt 
sich in kleine Schuppen auf (A. Damour und H. Deville). 

Kristallographische Eigenschaften. Die Kristallform des Parisits wurde, 
wie schon erwahnt, erst von R. Bunsen bestimmt. Er fand das Mineral 
hexagonal mit einem Achsenverhaltnisse a@:c = 1:3,2808. 

A. Des Cloizeaux fand sein Achsenverhaltnis demjenigen von R. Bunsen 
sehr ahnlich, a:c = 1:3,289057. 

Noch ein anderes Achsenverhaltnis wurde von K.Vrba angegeben, nam- 
men a@:é= | :3,36456. 

Die Parisitkristalle von Quincy sind ausgepragt trigonal (rhomboedrisch) 
wie die Synchysitkristalle. Durch eine neue Aufstellung der Kristalle wurde 
das Achsenverhaltnis @:c = 1:1,9368 berechnet, was nahe iibereinstimmt mit 
dem umgerechneten, von K. Vrba gefundenen Werte 1: 1,9425. 


1) C.H. Warren, \Z. Kryst. 49, 343 (1911). 
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 34 
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Physikalische Eigenschaften. Die Dichte des Parisits ist gefunden = 4,35 
(R. Bunsen), 4,358 (A. Damour und H. Deville), 4,302 und 4128 
(S. L. Penfield und C.H. Warren). Letzter Wert wurde an dem Materiale 
von Ravelli Co. gefunden und ist dadurch erklarlich, daB dies Material von 
leichter Gangart verunreinigt war. Auch von K.Vrba?) wurde eine Dichte- 
bestimmung gemacht, wobei der Wert 4,364 gefunden wurde. Die Dichte 
des Quincyminerals wurde = 4,32 gefunden. 

Die Farbe des Parisits ist braungelb mit einem Stich ins Rote, der Strich 
gelblichweiB. Auf Bruchflachen zeigt er Glasglanz, auf Spaltflachen mit einer 
Hinneigung zum Perlmutterglanz. In diinnen Splittern und Lamellen ist er 
durchsichtig, sonst nur kantendurchscheinend. Die Spaltungsflachen sind stark 
spiegelnd, die gestreiften Pyramidenflachen nur schwach (R. Bunsen). Die 
Doppelbrechung ist stark positiv; m = 1,569, e = 1,670 (H. de Sénarmont, 
von A. Des Cloizeaux?”) altere Bestimmung angeftihrt). Die Brechungsquotienten 
fiir Parisit von Quincy sind fiir Gelb: = 1,076, ¢ = 1,757, e— wm» = 0,081. 
Diese Werte weichen betrachtlich von denen nach H. de Sénarmont an- 
gegebenen ab, stimmen aber gut mit den fiir Synchysit gefundenen. 

Die Harte liegt zwischen denen des FluBspats und Apatits, also 4—5. 
Parisit ist mit einer sehr deutlichen Spaltbarkeit parallel der Basis versehen. 
AuBerdem gibt R. Bunsen sehr unvollkommene Spaltbarkeit nach den 
Flachen der Hauptpyramide an. 


Paragenetische Verhdltnisse. 


Von dem Vorkommen des siidamerikanischen Parisits ist fast nichts 
Sicheres bekannt. 

Das Mineral kommt in den Sammlungen wohl immer nur in losen 
Kristallen vor, ohne Spuren von begleitenden Mineralien. Auf einer Smaragd- 
stufe von Muso habe ich noch Spuren von Parisit beobachtet. Die Stufe be- 
steht, auBer dem Smaragd, aus rauchgefarbtem, grobkristallinischem FluBspat 
mit Kristallchen von Schwefelkies. Wahrscheinlich sind die Smaragde in Muso, 
ebenso wie diejenigen im Ural (Takowaja) in Glimmerschiefer situiert. In 
Ravalli Co. kommt der Parisit in einem lichten, fast erdférmigen Gestein vor, 
welches nach S. L. Penfield und C. H. Warren vorwiegend aus SiO,, Al,Os, 
CaO und etwas Alkali besteht und ein zersetzter Rhyolith oder Trachyt zu sein 
scheint. Das Mineral ist auch hier von Schwefelkieskristallchen begleitet. Zu 
Quincy kommt der Parisit zuweilen verhaltnismaBig reichlich auf Pegmatit- 
gingen in Granit vor. Dieser Granit ist ein Riebeckit-Agirin-fithrendes Ge- 
stein, das reich an Kieselsaure, Eisen und Alkalien, dagegen arm an Kalk und 
Magnesia ist. Der Parisit scheint durch Pneumatolyse entstanden zu sein und 
kommt am haufigsten auf Mikroklin und Agirin in Drusen vor. Er wird auBer- 
dem begleitet von Krokydolit, IImenit, Anatas, Fluorit usw. 


Synchysit. 


Der Name Synchysit ist nach dem griechischen Worte ovyyuorg, Ver- — 
wechslung, gebildet, weil das Mineral anfanglich als Parisit angesehen wurde 


1) K. Vrba, Z. Kryst. 15, 211 (1889). 
*) A. Des Cloizeaux, Man. d. Min. (Paris 1874—1893), II, 163. 
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(s. S. 526). Als solcher wurde es von mir ausfiihrlich beschrieben,*) jedoch 
mit der ausdriicklichen Reservation, daB es sich von diesem in mehreren sehr 
wichtigen Beziehungen unterscheidet. Erst nachdem die Zusammensetzung und 
Kristallform des Parisits durch die Arbeit von S.L. Penfield und C.H. Warren 
endgiiltig festgesetzt waren, wurde es von mir als selbsténdiges Mineral an- 
gegeben.”) 

Der Parisit von Quincy wurde anfanglich als Synchysit angesehen und 
als solcher vorlaufig von C. H. Warren?) in Kiirze erwahnt. 


Chemische Zusammensetzung. 


Chemische Untersuchungen. Die erste vollstandige Analyse von Synchysit 
wurde von mir ausgefiihrt, wobei ein reichliches Material zur Verfiigung stand. 
Die Kohlensaure wurde durch Kochen mit verdiinnter Salzsdiure ausgetrieben 
und in gewogenen Natronkalkrohren gesammelt. Das Fluor wurde als Fluor- 
silicium abgetrennt und als Fluorcalcium bestimmt. In der Lésung des Minerals 
wurden die Erden samtlich mit Ammon niedergeschlagen und die Fallung¥in 
Salzsaure gelést. Aus der Lésung wurden die Oxyde der Ceriummetalle mit 
Kaliumsulfat von Yttererde getrennt. Endlich wurde Ceriumoxyd von La und 
Di durch die Chlormethode geschieden. 

Auf meine Veranlassung wurde spater noch eine Analyse an Synchysit 
von R. Mauzelius ausgefiihrt,*) ‘bei welcher nur zu bemerken ist, da® sie 
an ungetrocknetem Materiale bewerkstelligt wurde, und daher einen nicht un- 
betrachtlichen Wassergehalt aufzuweisen hat. 

Analysenresultate. Die Resultate der zwei somit vorhandenen Analysen 
sind hier mit den entsprechenden, aus der Formel RFCa(CO,), berechneten 
Werten zusammengestellt. 

oy 


ie 3 
G.Flink R.Mauzelius Berechnet 
Narsarsuk Narsarsuk nach RFCa(CO,), 


BE ihe, 7019s | 
fo)... «(O12 be | 
ma >)... 17,13 16,63 faa 
ie 0,11 
(La, Di),O,. . 22,88 28,67 
ee!) 2814 21,98 | 5158 
Sn 118 
ee ee 25,99 : 
ae 0,30 \ 27,51 
i i 5,82 5,04 5,04 
Spee A ENO 0 a 
102,05 102,00 102,50 
EO=F, 2,45 210s ee 250 
99,60 99,88 100,00 


Die in der zweiten Analyse angegebenen 28,67°/, (La, Di),O, bestehen, 


. laut spektroskopischen Bestimmungen von Dr. Forsling (f) zur Hialfte aus 


1) G. Flink, Meddelelser om Grénland 24, 29 (1899). 

2) G. Flink, Bull. of the geol. Inst. Upsala 5, 81 (1900). 

8) C.H. Warren, Am. Journ. 28, 450 (1909). 

4) R. Mauzelius, Bull. of the geol. Inst. Upsala. 5, 86 (1900). 
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La, das iibrige ist meistens Di mit ein paar Prozenten Sm. Von dem Wasser- 
gehalt in derselben Analyse wurden schon bei 100° 1,56°/, ausgetrieben. 
Chemische Eigenschaften. Diese sind ganz 4hnlich den bei Parisit an- 
gegebenen, nur mag bemerkt werden, dab der Synchysit auffallend leichter als 
Parisit in Sauren unter Entwicklung von Kohlensaure léslich ist. 
Kristallographische Eigenschaften. Der Synchysit wurde nur in kristallisiertem 
Zustande gefunden. “Die Kristalle sind gewdhnlich sehr klein und fiir genaue 
Bestimmungen nicht geeignet. Die gréBte Kristallgruppe, welche gefunden 
wurde, ist jedoch 6 cm lang und 3 cm dick. Da der Synchysit nicht hexagonal, 
sondern trigonal (rhomboedrisch) ist, wurde schon von G. Nordenskidéld 
konstatiert und konnte von mir vOllig bestatigt werden. An noch spater ge- 
sammeltem Materiale fand O. Béggild,!) daB das Mineral sogar als rhom- 
boedrisch-hemimorph zu betrachten ist. Es gehdért somit der trigonal- 
pyramidalen Kristallklasse an. Die nur approximativen Werte, welche bei 
Winkelmessungen erreicht werden kénnen, stimmen mit den entsprechenden 
fiir Parisit nahe iiberein, so daB fiir die beiden Mineralien dasselbe Achsen- 
verhaltnis bis auf weiteres gelten mag, namlich a:c¢ = 1:3,360456. 
Physikalische Eigenschaftsn. Durch Wagen in Benzol fand ich die Dichte 
des Synchysits = 3,902. In derselben Weise ‘wurde sie atch von R. Mauzelius 
zu 3,90 bestimmt. Die Farbe des Minerals ist gewOhnlich etwas dunkel wachs- 
gelb und kann zwischen lichtgrau und haarbraun variieren. Nur diinnste 
Splitter oder Diinnschliffe sind durchsichtig mit etwas strohgelber Farbe, sonst 
ist das Mineral nur kantendurchscheinend. Gestreifte Kristallflachen zeigen 
Seidenglanz, die Basis Glas- bis Diamantglanz auf Bruchflachen typischen 
Fettglanz. Diinnschliffe, parallel der Hauptachse orientiert, léschen parallel 
und senkrecht dieser Achse aus und zeigen keinen wahrnehmbaren Pleo- 
chroismus. Ein parallel der Basis orientierter Diinnschliff ist homogen, isotrop, 
und zeigt in konvergentem Lichte ein regelmaBiges einachsiges Achsenbild 
mit positiver Doppelbrechung. Die Brechungsquotienten wurden in einem 
hergestellten Prisma bestimmt, wobei folgende Werte gefunden wurden: 


Tl Na Li 


o = 1,6767 1,6742 1,6718 
g = 7720 WO ie oes 
s—o = 0,0962  0,0959 0,0046 


In der Létrohrflamme ist das Mineral unschmelzbar und _ leuchtet 
intensiv. Heftig geglithte Splitter sind blaB leberbraun, von Spriingen dicht 
durchsetzt. Die Harte = 4—5. Im frischen Minerale ist keine Spaltbarke t 
wahrnehmbar, der Bruch kleinmuschelig oder splitterig. In den erweiterten 
Zentralteilen der grdBeren Kristalle kommt dagegen eine recht deutliche 


Spaltbarkeit nach der Basis vor. Dieselbe scheint jedoch von sekundarer 
Natur zu sein. 


Paragenetische Verhialtnisse. 


Das Mineral ist am einzigen Fundorte Narsarsuk in Siidgrénland, gar 
nicht selten. Die kleinen Kristalle bieten haufig lockere Anhaufungen, welche 
groBe Flachenteile von Mikroklin oder Agirin “bedecken. Unter anderen be- 
gleitenden Mineralien, welche frither gebildet sind, kénnen genannt werden: 


iG) Baeeiits Meddelelser om Grénl. 33, 99 (1906). 
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Neptunit, Epididymit, Eudidymit und Arfvedsonit. Gleichzeitig oder spater als 
der Synchysit gebildet sind: Albit, Elpidit, Flu8spat, Polylithionit, Mangan- 
spat, Spodiophyllit usw. 


Kordylit. 


Dieses Mineral wurde von mir wahrend einer mineralogischen Reise in 
Siidgr6nland im Jahre 1897 gefunden und zwei Jahre spater ausfiihrlich be- 
schrieben.') Der Name ist von xoodvdy, Keule, hergeleitet, weil die Kristalle 
haufig die Gestalt einer Keule haben. 


Chemische Zusammensetzung. 


Chemische Untersuchung. Das Mineral kam nur sehr sparlich vor, so daB 
fiir die Analyse nicht mehr als 0,0489 ¢ gesammelt werden konnten. Dieses 
Material, das sehr sorgfaltig ausgelesen war, bestand aus lauter Kristallchen und 
Fragmenten von solchen, war aber doch nicht ganz frei von Verunreinigungen. 
Die Analyse wurde von R. Mauzelius ausgefithrt, der 0,2501 ¢ fiir die 
Kohlensaurebestimmung, und somit 0,3988 g¢ fiir die Bestimmung der iibrigen 
Bestandteile verwandte. Leider konnte das Fluor, wegen Mangels an Material 
nicht direkt bestimmt werden, sondern muBte als Verlust berechnet werden. 

Analysenresultate. Die bei der Analyse gefundenen Zahlen sind hier mit 
den nach der Formel (RF),Ba(CO,), berechneten Werten zusammengestellt: 


Ife De 


R. Mauzelius  Berechnet nach 
Gefunden (RF).Ba(CO,); 


ee i bOI 
EO ed en a AS | 2412 
Re ie a tie 17.30 
ee te cot |, 22 OF 
(0 te Rae Ce ks 
Pewee. 2 Ue 
ee 030 } 20,75 
ere cactisias ine 48D 
H,O . ee 0,3) } SAS 
Ungelést . shih aw ates ; 
102,05 102,52 
aah) AF piu (2,05 grein iit2)52 
100,00 —~—«100,00 


Man findet, daB die Ubereinstimmung zwischen gefundenen und theoreti- 
schen Werten nicht besonders befriedigend ist. Die Verschiedenheit kann teils 
dadurch erklart werden, daB das Material nicht ganz rein war, was auch aus 
der Menge des unléslichen Riickstandes hervorgeht, teils dadurch, daB es nicht 
immer vOllig frisch, sondern bisweilen etwas in Umwandlung begriffen war. 
Eine andere Formel als die angegebene ist jedenfalls nicht médglich, denn das 
Mineral ist offenbar mit dem Parisit sehr nahe verwandt, und unterscheidet 
sich von diesem in der Zusammensetzung nur dadurch, daf es Barium fihrt, 
'wahrend Parisit Calcium enthalt. 


1) G. Flink, Meddelelser om Groénland 24, 42 (1899). 
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Chemische Eigenschaften. Der Kordylit lést sich, auch in der Kalte, unter 
lebhafter Kohlensdureentwicklung, in Salz- oder Salpetersaure. Es scheint dies 
damit in Zusammenhang zu stehen, daS das Mineral sich in beginnender 
Umwandlung befindet, wobei wahrscheinlich Kohlensaure aufgenommen wird. 
Der UberschuB dieses Bestandteils in der Analyse ware somit vdllig erklarlich. 
Ein mit Salzsdure benetzter Splitter des Minerals in die Flamme gebracht, 
erteilt dieser eine griine Farbe. 

Kristallographische Eigenschaften. Der Kordylit wird nur in Form von 
Kristallen gefunden, welche, obwohl klein, doch genau bestimmbar sind. Sie 
sind holoedrisch hexagonal (bipyramidal), mit dem Parisit isomorph und geben 
das Achsenverhaltnis: 

ac = Peso 


was O. Béggild zu 1: 1,1288 


vereinfacht. 


Physikalische Eigenschaften. Des Bariumgehalts wegen konnte man er- 
warten, daB die Dichte des Kordylits gréBer als diejenige des Parisits sein 
sollte. R. Mauzelius fand sie aber nur 4,31. Auch der Grund dieser auf- 
falligen Tatsache diirfte in dem Umwandlungszustande des Minerals zu suchen 
sein. Im Kélbchen erhitzt, dekrepitiert es sehr heftig und zerspringt in diinnen 
Blattchen nach der Basis. In gr6éBter Hitze wird es braunlich, schmilzt aber 
nicht. Die Farbe ist eine blaB wachsgelbe, bisweilen ist das Mineral fast farblos, 
andererseits auch etwas ins Braune ziehend. Im frischen Zustande ist es fast 
klar und durchsichtig. Gewdhnlich sind die Kristallchen mit einer diinnen 
Umwandlungsschicht versehen und daher matt. Im frischen Bruche zeigt das 
Mineral Fett- bis Diamantglanz, an der Basis Perlmutterglanz. In Ditnn- 
schliffen ist es farblos oder spielt kaum wahrnehmbar ins Gelbe. Schnitte 
parallel der Hauptachse léschen parallel und senkrecht zu dieser aus. Schnitte 
parallel der Basis sind véllig isotrop und zeigen in konvergentem Lichte ein ein- 
achsiges Interferenzbild mit negativer Doppelbrechung. O. Béggild?) fand an 
vollig frischem, neugefundenem Materiale die Brechungsquotienten fir Gelb 
w= 1,040,068 = 85 162. 

Obwohl diese Werte nach verschiedenen Methoden gefunden wurden und 


daher vielleicht nicht vollig komparabel sind, zeigen sie doch, daB der Kordylit — 


in frischem Zustande auBergewohnlich stark doppelbrechend ist. 
Die Harte des Minerals ist = 4—5. Nach der Basis ist es sehr deutlich 
spaltbar. 


Paragenetische Verhaltnisse. Kordylit wird nur auf Narsarsuk, siidlich vom 


———— EO OO 


Meerbusen Tunugdliarfik in Siidgrénland gefunden. Das Mineral kommt | 


hier auf kleinen Gangen in Augit(Agirin)-Syenit vor und ist von einer Menge 
von seltenen Mineralien begleitet, in welchen die Elemente Si, Ti, F, Mn usw. 


eine groBe Rolle spielen. Der Kordylit ist in der jiingsten Bildungsepoche 
dieser Gange entstanden. 


Bastnasit (Hamartit). 


Im Jahre 1838 wurde von W. Hisinger?) ein Mineral von der Bastnas- — 
grube bei Riddarhyttan in Westmanland, Schweden, beschrieben, in welchem — 


‘) O, Boggild, Meddelelser om Grénland 33, 103 (1906). 
*) W. Hisinger, Vet. Ak. Stockh. Hand. 1838, 187. 
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er meinte Ceriumoxyd, Fluor und Wasser gefunden zu haben und welches 
er deshalb basisches Fluorcerium nannte, welcher Name jedoch von 
J. J. N. Huot?) gegen Bastnasit ausgetauscht wurde. 24 Jahre spater beschrieb 
T. Karawajew’) wieder ein ahnliches Mineral aus einer Goldwascherei bei 
dem Flusse Barsowka, unweit Kischtim im Ural, welches er Kischtim-Parisit 
nannte. Es lag damals kein Grund vor, an eine Ahnlichkeit zwischen diesen 
beiden Mineralien zu denken, weil die Zusammensetzung des Bastnasits von 
W. Hisinger ganz unrichtig aufgefaBt und angegeben war. Es war 
A. E. Nordenskiéld,*) der gelegentlich diesen Irrtum konstatierte. Er nahm 
eine neue Untersuchung vor, hauptsachlich um zu finden, ob das Mineral 
von Bastnas auch La und Di enthalte. Diese Elemente waren namlich zur 
Zeit der Untersuchung W. Hisingers noch nicht entdeckt. Dabei wurde fest- 
gestellt, daB das Mineral nicht Wasser, sondern statt dessen Kohlensdure ent- 
halt und somit ein Fluorcarbonat ist, fiir welches A. E. Nordenskiéld den 
Namen Hamartit vorschlug (von @udéorm, ich irre mich), da er. den Namen 
Bastnasit nicht kannte. Dieser hat jedoch die Prioritaét, ist gut und verdient 
also beibehalten zu werden, wie auch O. D. Allen und W. J. Comstock4) 
hervorheben. Diese Forscher beschrieben das Mineral von einem neuen Fund- 
orte, Pike’s Peak in Colorado, und durch ihre Untersuchung wurde die Zu- 
sammensetzung des Minerals endgiiltig festgestellt. 


Chemische Zusammensetzung. 


Chemische Untersuchung. Die Gewichtsabnahme beim Glithen des Mine- 
rals wurde von W. Hisinger als Wasser berechnet. Seine Fluorbestimmung 
war die alte Berzeliussche: das Mineral wurde mit Natriumcarbonat ge- 
schmolzen, die Schmelze mit Wasser ausgelaugt. Was dabei ungeldst blieb, 
wurde als Ceriumoxyd bestimmt, und in der Lésung wurde das Fluor mit 
Chlorcalcium niedergeschlagen. 


Auch T. Karawajew fand im Kischtim-Parisit Wasser, aber verhaltnis- 
maBig wenig, etwa gleich viel wie R.W. Bunsen frither fiir Parisit (irrtiimlich) 
angegeben hatte. Das Wasser sowie die Kohlensaure wurden durch Glithen 
ausgetrieben und in verschiedenen Apparaten aufgesammelt. Die Abtrennung 
der Ceriumoxyde geschah in derselben Weise wie bei W. Hisinger. Das 
Ceriumoxyd wurde von La und Di dadurch getrennt, daB das Gemenge der 
geeliihten Erden wiederholt mit verdiinnter Salpetersaure digeriert wurde, bis 
das zuriickgebliebene Ceriumoxyd nicht mehr an Gewicht abnahm. In der 
Lésung wurden La und Di zusammen bestimmt. 


Von A. E. Nordenskiéld wurde die Kohlensaure im Bastnasminerale 
iiber Quecksilber gesammelt und volumetrisch bestimmt. Das Cerium wurde 
als basisches Sulfat von La und Di getrennt und das Fluor aus dem Verluste 
berechnet. 


Von O. D. Allen und W. J. Comstock wurden im Minerale von Pike's 
Peak Ce,O,, (La, Di),O, und CO, direkt bestimmt, das Gesamtatomgewicht 
der Metalle als 140,2 ermittelt und das Fluor aus dem Verlust berechnet. 


1) J.J. N. Huot, Man. d. Minér. 1, 269 (1841). 

2) T. Karawajew, Bull. Akad. Petersb. 4, 401 (1862). 

8) A. E. Nordenskiéld, Ofvers. Vet. Ak. Stockh. Férh. 25, 399 (1868). 
4) O. D. Allen u. W. J. Comstock, Am, Journ, 19, 390 (1880). 
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Analysenresultate. Die Ergebnisse der verschiedenen Analysen sind hier mit 
den entsprechenden, aus der Formel RFCO, berechneten Werten zusammengestellt. 


i 2. 3. 4. Ss 
+ os T.Kara- A.E.Norden- O.D.Allen u.  Berechnet 
W. Hisinger wajew skidld W. J. Comstock nach 
Bastnas Kischtim Bastnas Pike’s Peak RECO; 
Ce Ova 32,54 29,94 41,04 
(La, ioe 75,00 42,92 45,77 34,76 74,79 
CO sh) ene ee 17,19 19,50 PANNA Ks 20,06 
iT open See OTe) 6,35 7,42 7,90 8,71 
Li, Cee = ieee PAA Vee | bee . — 
104,05 101,20 102,63 103,85 103,56 
== 0) 25 2 ely, 2,06 | 3,85 : 3,56 
99,88 98,54 99,52 100,00 100,00 


Unter 1 sind die von A. E. Nordenskidéld korrigierten Werte W. Hisingers 
angegeben. Die Analyse von T. Karawajew zeigt etwas zu wenig Kohlen- 
sdure und Fluor, aber auch einen erheblichen Verlust und einen offenbar 
irrtiimlichen Wassergehalt. Wenn man statt des Wassers Kohlensaure annahme, 
wiirde dieser Bestandteil in der Analyse bis 19,39°/, erhéht, und wenn man 
den Verlust als Fluor ansehen diirfte, wiirde dieses Element bis zu 7,81°/, 
steigen. Die Analyse witrde somit der Formel ziemlich gut geniigen. Jeden- 
falls stimmen die vorhandenen Werte viel besser mit Bastnasit als mit Parisit 
iiberein, hauptsachlich weil das Mineral kalkfrei ist. 

Chemische Eigenschaften. Das Mineral wird von Chlorwasserstoff- oder 
Salpetersaure in der Kalte nur sehr langsam und ohne merkbare Kohlensaure- 
entwicklung angeegriffen. Beim Erwarmen geht die Zersetzung schneller vor sich 
und die Kohlensaureentwicklung wird lebhafter. Von konzentrierter Schwefelsaure 
wird es unter Entwicklung von Kohlensaure und Fluorwasserstoff vollstandig 
zersetzt. Mit Borax oder Phosphorsalz gibt es eine Perle, welche in der Hitze 
gelb oder rot ist, beim Erkalten aber farblos wird. 

In der Létrohrflamme ist Bastnasit unschmelzbar, wird nur heller und 
undurchsichtiger, wie emailartig. 

Kristallographische Eigenschaften. Bestimmbare Kristalle von Bastnasit 
sind nicht gefunden worden. Doch wurden Andeutungen zur hexagonalen 
Kristallisation wahrgenommen, sowohl an dem schwedischen wie an dem 
amerikanischen Minerale. 

Physikalische Eigenschaften. Die Dichte des Bastnasits ist etwas ver- 
schieden gefunden worden. T. Karawajew fand am Kischtim-Parisit 4,784, 
A. E. NordensSkié6ld am Minerale von Bastnas 4,93 und endlich O. D. Allen 
und W. J. Comstock an dem von Pike's Peak 5,18—5,20. 

Die Farbe des schwedischen Minerals ist hell wachsgelb. Der Kischtim- 
Parisit sowie auch das amerikanische Mineral wird dagegen als dunkel braun- 
gelb bezeichnet, alle zeigen schwachen Fettglanz. Nur in diinnen Blattchen 
ist das Mineral durchsichtig, sonst nur kantendurchscheinend. | Es ist optisch 
einachsig, ziemlich stark doppelbrechend, positiv (A. Des Cloizeaux). ~ 

Das Mineral hat eine Harte = 4—5. Eine wenig deutliche Spaltbarkeit 
nach einem hexagonalen Prisma und eine noch undeutlichere nach der Basis 
werden von A. Des Cloizeaux!) angegeben. 


/ 


') A. Des Cloizeaux, Man. d. Min. 2, 165 (1874—1893). 
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Paragenetische Verhaltnisse. In der alten Kupfergrube zu Bastnas wurde der 
Bastnasit sehr sparlich angetroffen, so daB nur wenige Stufen davon vorhanden 
sind. Das Mineral kommt als Ausfiillung zwischen stengeligen Individuen 
von Allanit vor und ist somit spater als dieser gebildet. Dagegen ist Wismut- 
glanz eine noch jiingere Bildung, gegen welche wirkliche Kristallflachen am 
Bastnasit wahrgenommen sind. Von welchen Mineralien der Bastnasit bei 
Pike’s Peak begleitet ist, wird nicht angegeben. Doch sind die gréSeren 
Individuen mit einem Kern von Tysonit versehen, und es wird angenommen, 
daB der Bastnasit durch Umwandlung aus Tysonit entstanden ist. Bei Kischtim 
scheint nur ein loses Geschiebe vom Minerale gefunden worden zu sein. Es 
wird von N.v.Kokscharow!) angegeben, daB er zusammen mit dem Kischtim- 
Parisit einige Fragmente eines schwarzen Minerals beobachtet hatte, welches 
Orthit sein kénnte. Dies wiirde auf eine ahnliche Genesis fiir das Mineral 
im Ural wie in Schweden hindeuten. 


Weibyeit. - 


Dieses Mineral, welches nur auf der kleinen Insel Ovre Aré bei Langesund 
in Norwegen angetroffen worden ist, kam dort in sehr geringer Menge zusammen 
mit Analcim, Eudidymit, Natrolith, Apophyllit und Parisit (?) vor. Es wurde 
von W. C. Brégger’) beschrieben und nach dem norwegischen Mineralogen 
P. C. Weibye benannt. 

Fur .die Analyse, welche von E. G. Forsberg ausgefiihrt wurde, konnte 
nur etwa 0,2 @ angeschafft werden, welches Material iiberdies nicht homogen 
war, sondern aus einem Gemenge von Weibyeit und einem anderen, nicht 
sicher bestimmten Minerale (Parisit?) bestand. AuSerdem war dieses Material 
nicht véllig frisch, sondern teilweise in eine ockerahnliche Substanz um- 
gewandelt, welche, aller Wahrscheinlichkeit nach, den gefundenen Wasser- und 
Superoxydgehalt verursacht hat. Die Analyse hat deshalb einen so geringen 
Wert, daB es sich nicht lohnt, daB Ergebnis derselben hier anzuftthren. Nur 
so viel geht aus derselben hervor, daB der Weibyeit keine anderen Bestandteile 
als die Oxyde der Ceriummetalle, Ca, Sr, Kohlensaure, Fluor und eventuell 
Wasser enthalten kann. Bemerkenswert ist besonders das Strontium, denn 
dadurch wird die Verwandtschaft des Minerals mit Ankylit pragnant markiert. 

Der Weibyeit kam nur kristallisiert vor. Die Kristalle waren klein, ge- 
wohnlich nur ?/, mm, héchstens 2—3 mm im Quermah. Sie waren Zirkon- 
kristallen sehr ahnlich, jedoch rhombisch mit dem Achsenverhaltnis 


e.b30 = 0,9999: 1: 0,64, 


was sich nicht mit demjenigen des Ankylits in Ubereinstimmung bringen 1abt. 
»Samtliche Kristalle waren mit einer diinnen, gelben, matten Schicht bedeckt. 
Die Diinnschliffe zeigen, auSer einer vollkommen frischen, stark doppel- 
brechenden und lichtbrechenden, wasserhellen Substanz, auch eine Durch- 
dringung der Kernteile durch eine ahnliche Ockersubstanz.“ Die Ebene der 
optischen Achsen ist senkrecht zur Basis orientiert, ob sie aber parallel dem 
ersten oder zweiten Pinakoide gelegen ist, konnte nicht festgestellt werden. 
Das Mineral ist optisch negativ und der scheinbare Winkel der optischen 
Achsen ist ca. 110°. 


1) N.v. Kokscharow, Mat. z. Min. Russl. 4, 40 (1862). 
*) W. C. Brégger, Z. Kryst. 16, 658 (1890). 
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Ankylit (Ancylit). 


Auch dieses Mineral wurde von mir im Jahre 1897 am Narsarsuk in 
Siidgrénland gefunden und spater ausfiihrlich beschrieben.’) Der Name ist 
vom griechischen Worte éyxtdoz (buchtig) hergeleitet, weil die Kristallflachen 
des Minerals immer stark buchtig sind. 


Chemische Zusammensetzung. 


Chemische Untersuchung. Dieses Mineral ist analysiert von R. Mauzelius, 
dessen Resultate in meiner Beschreibung angefiihrt sind. Nur ein beschranktes 
Material konnte fiir die Analyse angeschafft werden. Fiir die Kohlensaure- 
bestimmung wurde 0,5514 g und fir die itbrigen Bestimmungen nur 0,2961 g 
verwendet. 

Analysenresultate. Die Resultate der Analyse sind hier, neben den nach 
der Formel 

4R(OH) COPS SrCO,. 3H,0 
berechneten Werten zusammengestellt: 


ll; , 
R. Mauzelius Berechnet nach 
Narsarsuk 4R(OH)CO, + 3SrCO, +3 H,O 
(CaO ire 152 
(FeO) ae ras 23,20 
Sits a) eee ees 
(La, Di),O, . 24,04 \ 
C20, 00 wea j 4685 
COs me aoe 
(THOS 20 ! 23,12 
gS Sab ay ee gene" 6,76 
Unloslich. . 0,60 — 
99,70 100,00 


Analog den Fluorcarbonaten ist Ankylit somit ein Hydrocarbonat, wo 
Hydroxyl (OH) statt des Fluors eingetreten ist. Hlierfiir sind aber nur zwei 
von den fiinf gefundenen Wassermolekeln verwendbar. Welche Rolle die 
ibrigen 3 Molekeln im Minerale spielen, ist eine offene Frage. Es konnte 
bei der Analyse nicht nachgewiesen werden, daB das Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen ausgetrieben wurde, weshalb anzunehmen ist, daB die ganze 
Wassermenge in derselben Weise gebunden ist. Eine Wasseraufnahme durch 
Umwandlung ist auch nicht anzunehmen, da das Mineral vollig frisch aussieht. 

Chemische Eigenschaften. Im K6lbchen erhitzt, gibt das Mineral reichlich 
Wasser ab. Ein mit Salzsaure benetzter Splitter, in die Flamme gebracht, 
farbt diese intensiv rot. In Sauren ist es unter Entwicklung von Kohlensaure 
leicht ldslich. 

Kristallographische Eigenschaften. Der Ankylit ist nur in kristallisiertem 
Zustande gefunden worden. Die Kristalle sind klein, oktaederahnlich, jedoch 
rhombisch, und wenig deutlich ausgebildet, so daB das Achsenverhialtnis 
nur approximativ bestimmt werden konnte. Aus den wahrscheinlichsten Winkel- 
werten wurde berechnet: 
ion a O°: 076 = VUE: 1 O0174. 

*) G. Flink, Meddelelser om Grénland 24, 49 (1899). 
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Physikalische Eigenschaften. Die Dichte des Minerals wurde von R. Mau- 
zelius beim Wagen in Benzol = 3,95 gefunden. Die Farbe ist etwas ver- 
schieden. Gewodhnlich ist es blaBgelb, ins Orange ziehend. Nicht selten sind die 
Kristalle grau oder braunlich, bisweilen véllig harzbraun, auch kommen griingelbe 
Farbent6éne vor. Die Kristallflachen zeigen, wenn sie nicht matt sind, Glas- 
glanz. Im Bruche hat das Mineral Fettglanz und ist nur kantendurchscheinend. 
Diinnschliffe sind farblos, aber etwas ‘opak durch mikroskopische Einschliisse, 
welche hauptsichlich aus Agirinnadelchen bestehen. Die Ebene der optischen 
Achsen ist parallel der Basis gelegen, und die erste Mittellinie (spitze Bisektrix) 
fallt mit der kristallographischen 6-Achse zusammen. Die Doppelbrechung 
ist positiv und stark. Wegen der geringen Durchsichtigkeit des Minerals 
und den kleinen Dimensionen der Individuen, konnten die Brechungsquotienten 
nicht bestimmt werden. In der L6trohrflamme ist der Ankylit unschmelzbar. 
Nachdem die fliichtigen Bestandteile ausgetrieben sind, ist er braun gefarbt. 
Die Harte ist dieselbe wie bei samtlichen Fluorcarbonaten, 4—5. Keine Spalt- 
barkeit ist wahrnehmbar und der Bruch ist splittrig. Das Mineral besitzt 
eine gewisse Zahigkeit, so daB es beim Zerdriicken nicht herumspritzt. 

Paragenetische Verhaltnisse. Der Ankylit kommt am Narsarsuk zusammen 
mit den Fluorcarbonaten Synchysit und Kordylit vor, und zwar fast ebenso 
sparlich wie der letztere. Haufig ist er von diinnen Agirinstengeln oder 
sogar filzigen Massen von diesem Minerale, sowie auch von nach der Vertikal- 
achse ausgezogenen Albitkristallen und dunkelbraunem Zirkon begleitet. Auf 
groBeren, stark korrodierten Mikroklinkristallen kommt er aufgewachsen vor, 
wie auch auf Individuen des hier sehr seltenen Eudidymits. Es ist nicht 
nachgewiesen, da sich im Narsarsuk irgend ein Mineral findet, das spater 
als der Ankylit gebildet ist. 


Analysenmethoden der Wismutcarbonate. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 


Bismutospharit. 


Hauptbestandteile: Bi, CO,. Nebenbestandteile: Fe. 

Reiner Bismutospharit kann durch Glithen im Porzellantiegel bis zum 
konstanten Gewicht in Bi,O, iibergefiihrt werden; daraus ist auch gleichzeitig 
das weggegangene Kohlendioxyd zu berechnen. 

Will man Wismut in waBriger Lésung abscheiden und dabei gleichzeitig 
von etwa vorhandenen, meist geringen Mengen Eisen trennen, so geschieht 
dies am besten durch Fallung als basisches Nitrat, welches durch Glithen in 
Bi,O, tibergefiihrt wird. 

Man lést zu diesem Zweck das Mineralpulver, etwa 0,6—0,7 g, in einem 
gréBeren, wenigstens 750 ccm fassenden Becherglase in Salpetersdure auf und 
dampft auf dem Wasserbade ein; zur Entfernung der letzten Reste Salpeter- 
sdure gibi man zu dem Riickstand mehrere Male unter Umriihren kleine 
Mengen warmes Wasser hinzu und dampft von neuem ein. Auf diesen Riick- 
stand werden 500 ccm kaltes Wasser, welche 1 g Ammoniumnitrat enthalten, 
gegeben und die sich abscheidenden basischen Wismutnitrate gut verriihrt; 
nach einer Stiinde Stehens wird filtriert und der Niederschlag mit schwach 
ammoniumnitrathaltigem Wasser (1:500) gewaschen. Den bei 90° ge- 
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trockneten Niederschlag verascht man in einem Porzellantiegel sehr vorsichtig, | 
zuerst das Filter allein, durchfeuchtet die Asche mit Salpetersdure, verjagt 
diese und fiihrt alles nach Zugabe der Hauptmenge des Niederschlages durch 
Glithen in Bi,O, wber. 
Im eingedampften Filtrat vom Wismut erfolgt die Abscheidung des 
Eisens durch Ammoniak. 
Bismutit. 


Hauptbestandteile: Bi, CO,, H,O, siehe Bismutospharit. 
Die Untersuchungsmethoden sind ahnliche wie bei Bismuto- 


spharit. 


Wismutcarbonate. 


Bismutospharit. 
Von St. Kreutz (Krakau). 


A. Weisbach.) (Arsenikwismut A. S. Werners.) Doppelbrechend, 
rhombisch ? 

Die chemische Analyse dieses Minerals ist sehr einfach, wenn es in reinem 
Zustande vorkommt; durch maBiges Glithen entweicht CO,, und man kann 
den aus Bi,O, bestehenden Riickstand direkt wagen. Da geringe Wasser- 
quantitaten stets vorhanden sind, so empfiehlt es sich CO, durch Wagung in 
einem Absorptionsapparate zu bestimmen. Von dem Glithriickstand sind die 
in HCl unldéslichen Verbindungen abzuziehen. Dieser unldsliche Rickstand 
besteht zum Teil aus Silicaten, zum Teil aus schwarzem Bi,S,. Der in einigen 
Analysen angetroffene SO,-Gehalt scheint durch Oxydation von Bi,S, wahrend 
des Glithens sich gebildet zu haben, es werden folglich aus der Totalsumme 
fiir je ein S vier Teile O in Abzug gebracht (Anal. 8). 


Analysen: 1. 2 Be 

Sh one ee 758 7,64 7,30 

BLO, «9 2 0a 91,68 88,58 

COS aieieeaiegnn 8,29 8,97 

(SO,)¥ tgles Maen —- — 

(HO)\snh ln co a = 

(Riickstand) . 0,30 Spuren 0,28 

90,47. 90,07 97,83 
4, aay 6. 7. 8. 9. 
OR ARG) aides — — — 7,42 6,83 
BLO ko See 92,05 92,04 92,07 91,64 89,03 
nome 8,01 7,90 7,96 7,91 8,03 7,54 
(SO),) gape ee ee — — — 0,34. — 
(Oye ao Se tae ct Oe) 0,48 0,06 0,49 0,47 0,94 
(Unilés!. Silicat) . 9 ~ = ES = ~—- - 0,08 0,49 
100,98 100,43 100,66 100,47 100,56 98,00 
—O TC ey eee eS OT Se ASS 0,28 

100,28 


) A. Weisbach, Jahrb. f. d. Berg- u. Hiittenwesen i. Kg. Sachsen 1877. 
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1. von San Louis Potosi, Mexiko; anal. A. Frenzel, N. JB. Min. etc. 1873, 801, 946. 

2. vom gleichen Fundort; anal. C. Winkler, N. JB. Min. etc. 1882, 2, 249—259. 

3. von Neustddtel bei Schneeberg, Sachsen; anal. C. Winkler, Jahrb. f. d. Berg- 
u. Hiittenwesen i. Kg. Sachsen 1877. 

4, 5, 6, 7. von Willimantic, Conn., N.-Amer.; anal. E.S.Sperry, Am.Journ. 
34, 271 (1887). 

8. von selbem Fundorte; anal. H. L. Wells, Am. Journ. 34, 271 (1887). 

9. von Peltons Quarry, Portland, Conn.; anal. H. L. Wells, ebenda. 

Formel. Diese Analysen fiihren zu der Formel: Bi,CO,, welche folgende 
Werte verlangt: Bi,O, 91,41°/,, CO, 8,59°/,. 

Der fast immer nachweisbare Wassergehalt des Bismutospharits spricht 
dafiir, daB geringe Mengen des basischen Wismutcarbonats (Bismutits) ge- 
wohnlich beigemischt sind. In dem Erhitzungsriickstand der Analysen 4—8 
fand E.S. Sperry 0,56°/, in HCl unldsliche Bestandteile, welche hauptsichlich 
aus Bi,S, bestehen. H. L. Wells (Anal. 8) fand 0,41°/, Bi,S,. 

Der Bismutospharit wird von Sauren unter Aufbrausen zersetzt; im ge- 
schlossenen Glasrohre erhitzt, gibt er etwas H,O ab und schmilzt leicht. 

Der Bismutospharit ist nur als sekundares Mineral bekannt und entsteht aus 
gediegenem Wismut oder aus Wismutglanz (Bi,S,) durch Einwirkung der Kohlen- 
saure. Dabei scheint der atmospharischen Einwirkung die Hauptrolle zuzufallen. 

Er ist an Stufen aus Neustadtel bei Schneeberg (Sachsen) erkannt worden, 
wo er konzentrisch-schalige Kugeln bildet, die 6dfters noch ein Wismutkorn 
umschlieBen. Nebenbei sitzen Quarz und Braunspat auf, Wismut und Speis- 
kobalt finden sich eingesprenegt. 

In Mexiko bildet er Pseudomorphosen nach einem tetragonalen Mineral 
(Scheelit oder Wulfenit?). 

In Willimantic wurde Bismutospharit, in Albit eingewachsen, in einem 
Gange, der hauptsachlich aus Orthoklas, Muscovit und Rauchquarz (Pegmatit?) 
besteht, gefunden. Er ist hier aus Bismutinit entstanden. 


Bismutit 
(A. Breithaupt), Wismutspat (C. F. Rammelsberg). 


Von St. Kreutz (Krakau). 


Der Bismutit bildet Pseudomorphosen nach anderen Wismuterzen, be- 
sonders nach Wismutglanz, dessen Kristallform er 6fters beibehalten hat; nicht 
selten ist auch eine lamellare bis feinfaserige Textur des urspriinglichen Minerals 
zu beobachten. Traubige, nierenformige Bildungen von muscheligem Bruche 
zeigen in frischen Partien Glasglanz, sonst ist der Bismutit matt, und, besonders 
als Uberzug bzw. Krustenbildung, erdig. Der Bismutit ist also wohl meistens 
amorph (Kolloid). 

A. Arzruni?) erkannte in dichtgedrangten, kugeligen Bildungen von Schnee- 
berg in Sachsen Aggregate winziger, stark doppelbrechender, optisch einachsiger 
Kristalle, welche nach ihrem Umri8 dem _ tetragonalen Systeme. angehdren. 
Wahrscheinlich liegt hier die kristallinische Phase des Bismutits vor. Schon 
friiher hat A. Weisbach*) die Doppelbrechung dieses Minerals bemerkt. Farbe 
grau, gelblich grau oder griinlich. H. 4 bis 4,5. 


1) A. Arzruhi, Z. Kryst. 31, 238 (1899). 
*) A. Weisbach, N. JB. Min. etc. 1880, II, 112. 
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Analysen. 


Der Bismutit ist durch den Wismutgehalt und deutliche CO,- und H,O- - 
Reaktion leicht zu erkennen. 

AuBer diesen Bestandteilen zeigen die meisten Analysen noch eine Anzahl 
anderer Stoffe, die z. T. als Verunreinigungen des Analysenmaterials zu be- 
trachten sind, so daB dann der Analysengang ein ziemlich komplizierter ist. 


1. o 3. 4, 5. 
diay 07 6,94 7,26 7,08 6 = 6,120 
Bi,O, ¢ 90,00” “ (CaO) 10850155") 0,38 Bi,O, . 95,90 
CO, 06 (MgO) . Spur 0,07 0,05 CO;°°. yee 
H,O 3,44 (CuO) . Spur ft a H,0:% Sipe 
100,00 (PbO)* 70,53 0,44 0,40 ) 99,85 


(Fe,O,?) 0,53 0,50 0,43 
Bi,O, . 89,75 87,50 86,90 
(Cly Re tey: aale sot teanna 4 
CO;) etait Eas alias 35 
(SO, 40,25 Vil O19 78k is 
(As,O,). 0,73 0,80 0,65 
(Sb,O,)..5 0,57 « 26125 amma 
HO 2°98), 7620s a5 bass G2 
Gangart 0,20 0,30 1,10 

99,80 99,53 99,75 


6. ihe 8. 9, 10. 
OP hs = — 0.” ae ke <a ee — 
(CaO, Fe,O, usw.) 9,6 | 
Bi,O, . 86,36 89,80 BLO, ae ad {9,6 Bi,O, 88,95 88,22 
COg.- =) 7,795 Oro co. ep ee wer 8,04 836 
TLOs. ss 2,02 ,5 ed (SiO nate ee oS H,O 3,01 "aye 
Unlésl. . 3,63 — HO pidieretenbaias 100,00 100,00 
99,80 100,00 100,0 
11 ilps 133 14. 
Oe ame eae 6,293 (reines Material) 
(CoQ) ened 0,32 0,32 0,33 
(ZnQ) fii ele OSE 0,90 0,86 0,89 
(PbO), .. teohewieea 5,04 4,63 4,82 
Bi Oyert neler le 83,64 80,41 83,81 
COs aie aay Senkiee 16 7,47 6,85 7,14 
(SO): eatel Whoaee (BO O52 0,56 0,58 
HO) 4 (2) eae 2, 1 2,33 2,43 
Beimengungen . _ 5,11 — 4,22 — 


100,92 100,00 100,18 100,00 


a ae 
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15 16. 

O —- des 
(CaO) 6,7 (CaO) 3,20 

MnO 0,8 ga 
FeO. 0,3 (Fe,O.} 1,50 

(Ce, Og) 0,54 ae 

Bi,O, 80,7 Bi,O, 81,9 
CO, 8,7 Co, 4,10 
HO 1,9 H, OF 0,90 
99,6 (Riickstand) 8,33 
99,93 


76, ay Von Chesterfield Distr., Siid-Carolina; anal. C. F. Rammelsberg, Pogg. Ann. 


2. Von Meymac, Corréze, Plateau Central; anal. Ad. Carnot, C.R. 79, 302 (1874). 
3. und 4. Vom gleichen Fundorte; anal. Ad. Carnot, ebenda. 


5. Von Neustadtel b. Schneeberg in Sachsen; anal. C. Winkler, N. JB. Min. ete. 
1880, II, 112. 


6. Von Cashers Valley, Jackson Co., N.-Carolina; anal. F. G. Cairns, Am. Journ. 

Il, 2 284 (angegeben von A. H. Chester). 
Dieselbe Analyse nach Abzug der Gangart. 

4 Von Lydenburg, Distr., Transvaal; anal. H. Louis, Min. Mag. 7, 139 (1887). 

9. Dieselbe Analyse nach ’ Abzug der Verunreinigungen. 

10, Fiir die Formel (Bi,H,CO,),; = Bi,H,O, + 2Bi,O,.3CO, berechnet. 

11. Von Mount Antero in Chaffee Co., Colorado; anal. F. A. Genth, Am. Journ. 
43, 184 (1892). 

12. Dieselbe Analyse nach Abzug der Beimengungen. 

13. Vom selben Fundorte; anal. F. A. Genth, ebenda. 

14. Nach Abzug der Beimengungen. 

15. Aus Sierra de S. Louis, Argentina; anal. W. Bodenbender, Z. prakt. Geol. 
1899, 322. Ein 6—10 cm starker Gang von Bi-Spat im Pegmatitstock. 

16. Von Schneeberg in Sachsen; anal. K. Thaddéeff, Z. Kryst. 31, 246 (1899). 


Da das Analysenmaterial 6fters inhomogen war, so 1laBt sich in vielen 
Fallen nicht entscheiden, was ,isomorph“ bzw. »adsorbiert“ enthalten ist, 
und was einfach aus fremden Einschliissen herrithrt. SO, ist offenbar durch 
Oxydation des Wismutglanzes entstanden. 

Wahrscheinlich liegt im Bismutit ein basisches Carbonat vor, welches mit 
einer oder mehreren anderen Wismutverbindungen Mischungen bildet, doch ist 
es noch nicht gelungen, diese Verhaltnisse zu klaren. Die Molekularverhaltnisse 
von Bi,O,:CO,:H,O andern sich scheinbar unregelmaBig; vielleicht ist ein- 
fach die Inhomogenitat des Analysenmaterials daran schuld. 

Formel. C.F.Rammelsberg stellt fir den Bismutit (Anal. 1) die Formel: 

281,00, 
2Bi,C,0,, + 9H,O = 3 H,Bi,O, auf. 
Bi,O; 

Ad. Carnot?) hat die Unzulanglichkeit dieser Formel erkannt, und durch 
zahlreiche Analysen bewiesen, daB das Verhaltnis von H,O:CO, sehr ver- 
schieden sein kann. Er schlagt folgende allgemeine Formel vor: 


' Bi,O,(CO, + HO) + m Bi,O,(HO, CO,). 
end. Carnot, |. c. 
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A. Weisbach schreibt dem Bismutit von Schneeberg die Formel: Bi,CO,, 
+H,O (Anal. 5) zu, A.H. Chester berechnet aus den von F. G. Cairns 
erhaltenen Werten (Anal. 6) die Formel Bi,C,O, + 2Bi,H,O,, nach H. Louis 
entspricht dagegen ein aus siidafrikanischen, goldhaltigen Quarzadern stammender 
Bismutit der Formel: 


Bi,H,CO, = Bi,H,O, + 2Bi,O, .3CO,(Bi,O, . CO, . H,O). 


SchlieBlich gelangt K. Thaddéeff auf Grund einer am sorgfaltig mittels 
schwerer Fliissigkeiten gereinigten Material ausgefiihrten Analyse des Bismutits 
von Schneeberg zu der Formel: 5Bi,O,.H,O.CO, (vgl. Analyse 16). 

Es wurde auch die Vermutung geauBert, da der H,O-Gehalt hier iiber- 
haupt unwesentlich ist, der Bismutit wiirde dann mit dem Bismutospharit zu- 
sammengehoren. 

Kiinstlich wurde ein basisches Bi-Carbonat von der Formel’): Bi,O,. 
CO,.4H,O dargestellt. 

Der Bismutit gehdrt zu den haufigsten Wismuterzen und wird abgebaut. 
Er ist ein Umwandlungsprodukt des Wismutglanzes, auch gediegenes Wismut 
wandelt sich in Bismutit um: Erzgebirge, reuBisches Voigtland usw. usw. In 
Andalusien?)-z. B. sind gediegenen Wismut fiihrende Quarzite bekannt, in welchen 
die Zwischenraume mit Bismutit erfiillt sind. 

Im Waltherit,’) einem H,O-haltigen Bi-Carbonat aus Joachimsthal hat 
E. Bertrand‘) auf optischem Wege zwei verschiedene Substanzen nach- 
gewiesen. Das Mineral bedarf also einer neuen Untersuchung. 


Analysenmethoden der Urancarbonate. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 


Liebigit und Voglit. 
Hauptbestandteile: U, Ca, CO,, H,O. Nebenbestandteile: Cu. 


Die Trennung des Urans vom Calcium erfolgt entweder durch 
kohlensaurefreies, farbloses Ammoniumsulfid bei Gegenwart von Hydroxylamin- 
chlorid, wie bei Calcit angegeben, oder durch Fallung mit vollkommen kohlen- 
saure- und luftfreilem Ammoniak; das gefallte Uransulfid bzw. Ammonium- 
uranat wird durch Glihen in Uranouranyloxyd, U,O,, iibergefiihrt. 

Uran. Bei der Fallung des Urans®) ist vor allem darauf zu achten, daB 
das verwendete Fallungsmittel (Ammoniak) vollkommen carbonatfrei ist und 
ebenso wie das Waschmittel einen Zusatz eines Elektrolyten, Ammoniumchlorid 
enthalt, welches ein triibes Durchlaufen beim Auswaschen verhindert. Man 
fallt die salzsaure Lésung des Minerals bei Siedehitze mit einem gut aus- 
gekochten heiSen Gemisch von Ammoniak und Ammoniumchlorid, kocht 
hierauf die Fliissigkeit noch etwa 10 Minuten und filtriert dann nach Zugabe 


*) K. Seubert u. M. Elten, Z. anorg. Chem. 1893, 76. 

*) S. Calderon, Los minerales de Espaia II (Madrid 1910). 
*) Vogl, Gangverhiltnisse im Mineralreichtum Joachimsthals. 
*) E. Bertrand, Bull. Soc. min. 4, 58. 


5 


Inauguraldissertation. (Heidelberg 1910.) 


/ 


) Nach Versuchen von E. Schwarzenauer im Laboratorium des Verfassers. — 


; 
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zwecks schnelleren Filtrierens von Filterpapierbrei; das Auswaschen erfolgt 
mit einer verdiinnten Mischung des Fiallungsmittels; die letzten im Glase 
fest anhaftenden Spuren des Niederschlages sind mit etwas Filtrierpapier ab- 
zureiben. 

Calcium. In dem eingedampften Filtrat fallt man das Calcium und be- 
stimmt es als CaO, wie im Calcit angegeben ist. 

Kupfer. Ist auch Kupfer zu bestimmen, so geschieht dies in der salpeter- 
sauren Loésung des Minerals elektrolytisch oder nach Fallung mit Schwefel- 
wasserstoff, wie beim Malachit angegeben ist. 


Urancarbonate. 
Von A. Ritzel (Jena). 


Von den Urancarbonaten sind die, welche auBer Uran und Kohlensaure 
noch Kalk und Wasser enthalten, die wichtigsten und auch am langsten be- 


kannten. 
Uranothallit. 


So benannt wurde dieses Mineral von A. Schrauf,') nachdem es vorher 
schon J. F. Vogl”) 1853 entdeckt und seine wesentlichen Eigenschaften unter 
dem Titel Uran—Kalkcarbonat beschrieben hatte. Die Kristalle, die A. Schrauf 
zur Verfiigung standen, erlaubten keine sichere Bestimmung des Kristallsystems. 
An besserem Material hat das spaéter A. Brezina*) nachgeholt und gefunden, 
daB der Uranothallit rhombisch kristallisiert. 


a-0-¢ = 09539: 120;7826. 
Von dem Mineral von Joachimstal wurden mehrmals Analysen gemacht, die 


gut miteinander iibereinstimmen und in der folgenden Tabelle zusammengestellt 
sind. Aus ihnen ergibt sich, daB dem Uranothallit die Formel zukommt: 


2CaCO, . UC,O,.10H,O. 


Wie gut sie mit den Ergebnissen der Analyse iibereinstimmt, 14Bt sich 
ebenfalls aus der Tabelle ersehen, wo unter ,Ber.“ die nach ihr berechneten 
Gewichtsprozente von UO, usw. angegeben sind. 


J.Lindacker*) A.Schrauf H.v. Foullon®) Ber. 
ee.) .., .15,55 16,42 16,28 15,14 
a — = 2,48 _ 
eee. |. |. 31,03 36,29 35,45 36,76 
oe. . . 2418 22,95 23,13 23,78 
eet 80) 01 023,24 23,72 22,44 24,32 


1) A. Schrauf, Z. Kryst. 6, 410—413 (1881). 

2) J. F. Vogl, I. k. k. geol. RA. 4, 221 (1853). 

5) A. Brezina, Verh. k. k. geol. R.A. 1883, 269 und Ann. d. k. k. naturhist. 
Metisiceunis 5, 495 (1883). 

=e]. Lindacker, siehe J. F. Vogl lc. 

5) A. Schrauf, l.c. 

Py Ti. vi: Foullon, siehe A. Brezina l.c. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. : 315) 
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Die Harte des Minerals betragt 2,5—3. Es kommt in kleinkérnigen 
Ageregaten eingesprengt und als Anflug oder in plattenfoérmigen Uberziigen 
vor, hat eine zeisiggriine Farbe, bla®zeisiggriinen Strich, ist helldurchsichtig, 
bis durchscheinend, spielt im durchscheinenden Licht ins Gelbe. Glasglanz, 
auf den Spaltflachen Perlmutterglanz. 

In Salz- und Salpeterséure ist der Uranothallit unter starkem Aufbrausen 
vollstandig, in Schwefelsdure nur teilweise léslich. Er kommt vor als sekundares 
Gebilde in Joachimstal in alten Strecken, wo frither Uran gebrochen wurde, 
ist aber, wie alle Mineralien dieser Gruppe, selten. 


Liebigit. 


Dem Uranothallit sehr nahe steht der Liebigit, der von J. L. Smith’) 
gefunden und analysiert wurde. Danach enthalt das Mineral 


8,0 CaO, 38,0 UO, “10,2 CO, 9 45,250 = 101 oe 
Diese Zusammensetzung wiirde ungefahr der Formel entsprechen: 
CaCO, (UOr) (COs)s. 201A. 


Das Kristallsystem des Liebigits ist nicht bekannt. Seine Harte ist 2—2,5. 
Er hat eine sch6n apfelgriine Farbe, ist durchscheinend und zeigt Glasglanz. 
Beim Erhitzen gibt er Wasser ab und ist in verdiinnten Sauren leicht ldslich. 
Fiir die Entstehung des Minerals gilt das gleiche, wie beim Uranothallit und 
daher kommt es auch an denselben Stellen vor wie dieser. Der Liebigit 
wurde gefunden in Joachimstal, in Johanngeorgenstadt und in der Nahe von 
Adrianopel. 


Voglit. 


Von den beiden genannten Mineralien unterscheidet sich der Voglit 
durch einen recht bedeutenden Kupfergehalt. 

J. H.Vogl,”?) dessen Namen er ja auch tragt, hat ihn zuerst unter der Be- 
zeichnung Uran—Kalk—Kupfercarbonat genauer beschrieben und von J. Lind- 
acker analysieren lassen. Er enthalt demnach: 


14,09 CaO, 37,00 UO,, 26,41 CO,, 8,40 CuO, 13,90 H,O = 99,80%,. 


Das Kristallsystem des Voglits ist nicht bekannt. Er bildet kleine Kristall- 
blattchen, ahnlich wie der Gips mit Flachenwinkel von etwa 100 und 80° 
und zeigt Pleochroismus (apfelgriin-dunkelbergeriin); in seinem chemischen 
Verhalten stimmt der Voglit, ebenso wie in seiner Bildung und seinem Vor- 
kommen vollkommen mit dem Uranothallit iiberein. 


Schréckingerit, Randit, Rutherfordin. 


Mit Schréckingerit hat A.Schrauf*) ein Uran—Kalkcarbonat bezeichnet, 
das er auch in Joachimstal gefunden hat. Eine chemische Analyse ist von 


» 


) J. L. Smith, Am, Journ. 5, 336 (1848) und 11, 259 (1851). 
*) J. H. Vogl, J. k. k geol. R.A. 4, 220 (1853). 
A. Schrauf, Z, Kryst. 6, 410 (1881). 


—. 
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dem Mineral nicht gemacht worden und auch sein Kristallsystem ist unbekannt. 
A. Schrauf gibt nur an, da es nach seinem Habitus jedenfalls nicht identisch 
mit Voglit ist. Daraufhin kann man aber den Schréckingerit noch keine selb- 
standige Bedeutung zuerkennen und wahrscheinlich gehdrt er zu einem der 
oben genannten Mineralien. . 

Ebenso verhalt es sich mit dem Randit, der von G. A. Kénig!) als 
Inkrustation auf Granit in der Nahe von Philadelphia gefunden und _ als 
ein neues Mineral angesehen wurde. Die Analyse von allerdings unreinem 
Material ergab eine nahe Verwandtschaft mit dem Liebigit. Jedenfalls ist 
der Randit iiberhaupt nichts anderes als Liebigit. Kiirzlich ist nun auch 
fast reines Uranylcarbonat als Mineral gefunden und ihm von E. Marck- 
wald,”) zu Ehren von E. Rutherford, der Name Rutherfordin gegeben 
worden. Die Analyse ergab: 


CaO : ih 
FeO. 0,8 
PbO 1,0 
VO; 8380/5 
GO bp | 
Gia eAintean ii)7 
Clanearl Aelita ers. « os 0,8 
100;33i5 


Fir Uranylcarbonat UO,CO, berechnet sich das Gewichtsverhaltnis 
YO;2CO; = 6,53; 
gefunden wurde 6,86. 

E. Marckwald hat das neue Mineral aus Glimmerbriichen im Uruguru- 
gebirge (Bezirk Morogoro), Deutsch-Ostafrika erhalten. Dort kommt es in 
den Glimmer eingesprengt, in kleinen oder groBen, oft eine Manneslast iiber- 
steigenden Kristallen vor. Die Untersuchung des Rutherfordins ergab, daB er 
aus Pechblende durch einen VerwitterungsprozeB unter Pseudomorphosebildung 
entstanden ist. Seine Farbe ist gelb und gleicht der des Urancarbonats. Das 
spezifische Gewicht betragt 4,82. Dem hohen Urangehalt entsprechend besitzt 
das Mineral auch eine hohe Radioaktivitét, die die der Joachimstaler Pech- 
blende noch etwa um 20°/, iibersteigt. Die Auffindung des Urancarbonats 
in der Natur ist auch insofern interessant, weil diese Verbindung sich auf 
kiinstlichem Wege bisher nicht hat gewinnen lassen. 


1) G. A. Konig, Z. Kryst. 3, 596 (1899). 
*) E. Marckwald, ZB. Min. etc. 1906, 761. 
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Carbide. 
Von O. Hénigschmid (Prag). 


Eisencarbid Fe,C. Cohenit. 


Kristallform: Natiirliches Eisencarbid Fe,C kristallisiert nach E. Wein- 
schenk?) in Prismen, nach E.Hussak?) regular; ktinstliches nach C. F. Rammels- 
berg®) anscheinend in rhombischen Prismen. 


Qualitative Priifung. Das Carbid wird von verdiinnten Mineralsauren 
schwerer angegriffen als das Eisen selbst, konzentrierte Sauren l6sen es in der 
Hitze sehr rasch auf. Es kann somit mittels verdiinnter Salzsaure aus dem 
iiberschiissigen Eisen, in dem es kristallisiert ist, leicht isoliert werden. Bei 
der Zersetzung mit konzentrierten Sauren macht sich ein deutlicher Geruch 
nach Kohlenwasserstoffen bemerkbar, da bei dieser Reaktion fast der ge- 
samte Kohlenstoff des Carbids in gasférmige und fliissige Kohlenwasserstoffe 
ibergeht. 

AuBerdem kénnen fiir die qualitative Identifzierung des Carbids die eine 
oder andere seiner chemischen Eigenschaften verwendet werden, wie z. B. 
sein Verhalten gegen Chlor bei Rotglut, wobei Eisenchlorid verfliichtigt wird, 
wahrend die Kohle zurtickbleibt. 


Quantitative Analysenmethoden. Die quantitative Bestimmung des Kohlen- 
stoffes erfolgt durch Verbrennung des Carbids im Sauerstoffstrom. Am besten 
wird diese in einem Porzellanrohr vorgenommen, da sehr hohe Temperaturen 
erforderlich sind. In dem aus Eisenoxyd bestehenden Riickstande wird dann 
das Eisen nach einer der gebrauchlichen Methoden bestimmt. Man lést z. B. 
das Oxyd in Salzsaure, reduziert mit Zink und titriert das Eisenoxydulsalz mit 
Permanganat. 


Analysen. 
I. Eisencarbid aus Meteoriten (Cohenit). 
ihe 2 3p 
a b c 
Fe. g.. ..... (94,34 991,609 (O31). 90,040.00 i) 
Ni. IN le Ma eS 
Co <a} OES Ral 272140 ES ge = ee ane mee 


C.. 2. i S553 en) Mem ance 
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 


_ 1. Canon Diablo. a) Anal. G. Florence, Am. Journ. 49, 105 (1895), isolierte 
Kristalle nach Abzug von 3,64°/, Schreibersit; 6) anal. G. Florence, ibid., platten- 


') E. Weinschenk, Ann, d. k. k. Naturhist. Hofmus. Wien, 4, 93 (1889). 

*) E. Hussak, Archivos do Museo National do Rio de Janeiro, 9, 130 (1896). — 
‘Ausz. Z. Kryst. 3, 438 (1879). 
: *) C. F. Rammelsberg, Monatsber. Berl. Akad. 1863, 190 und C. Hlawatsch, 
Fsch, min. Mit. 22, 497 (1903). — Ausz. Z. Kryst. 41, 498 (1905). 
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férmige, mit Schreibersit verwachsene Partie, nach Abzug von 0,69 Schreibersit; c) anal. 
J. Fahrenhorst, Ann. d. k.k. Naturhist. Hofmuseums Wien, 16, 374 (1901), nach 
Abzug von 2,14 und 2,54°/, Schreibersit. 
2. Beaconsfield. Anal. O.Sjéstrém, Sitzber. Berliner Ak. (1897), 1037. 1042, 
nach Abzug von 9,80 und 16,32°;, Schreibersit. 
3. Wichita. Anal. O. Sjéstré6m, Ann. d. k.k. Naturhist. Hofmus. Wien, 12, 57 
(1897), nach Abzug von 9,35°/, Schreibersit. 


Il. Eisencarbid aus dem vermutlich terrestrischen Eisen von Ovifak und 
Niakornak (Cohenit). 


4, op 
Poe ee O70 02:7 
Nee we ee 114 0,95 
Comrie i eas... 0,37 0,39 
(ee eee es ot G40 5,93 


100,00 100,00 
4. Von Niakornak; anal. O. Sj6stré6m, Meddelelser om Groénland, 15, 293 (1897), 
nach Abzug von etwas Schreibersit. 


5. Von Ovifak; anal. O. Sj6stré6m, Ann. d. k.k. Naturhist. Hofmuseums Wien, 
12, 56 (1897), nach Abzug von Schreibersit und von abschlammbaren kohligen Flittern; 
bei der Bestimmung des Kohlenstoffs ist ein kleiner Verlust eingetreten. 


II. Eisencarbid aus Stahl. 


6. Te 
a b 
Nihiiee eee ee 1,10 a — 
Bete re 2 91,96 93,09 93,39 
CT hn ena ee 0,23 <= —- 
CP ee 6,50 0,90 6,60 


6. F. Mylius, F. Forster u. G. Schone, ,Carbid des gegliihten Stahls“, Z. 
anorg. Chem. 13, 38 (1897). 


7. J. O. Arnold u. A. A. Read, Journ. chem. Soc. 65, 788 (1894); a) Normaler 
Stahl; 6) Entharteter Stahl. 


IV. Eisencarbid; dargestellt im elektrischen Ofen. 


ie we oP 
a b a b a b 
foe 6... «= 93,40 93,22 93,10 93,25 93,17 93,40 
aan 0,47 6,67 6,66 — 6,58 6,61 


H. Moissan, C. R. 124, 716 (1897): 1. Auf elektrolyt. Wege isoliertes Carbid; 
2. mit Jodwasser ” ” 
3. mit verd. Saduren ” ” 


Formel. Auf Grund der vorstehenden Analysen entspricht die Zusammen- 
setzung des einzigen bisher bekannten Eisencarbids und des damit identischen 
Cohenits der Formel Fe,C. 


Chemische Eigenschaften. 


An trockener Luft bleibt Cohenit unverandert, bis auf das Auftreten von 
Anlauffarben, in feuchter Atmosphare hingegen zersetzt er sich langsam zu 
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Eisenoxyd und Kohle. In Sauerstoff erhitzt, verbrennt er sehr leicht, in be- 
sonders feiner Verteilung entziindet er sich an der Luft schon unterhalb 1Sas 
Von den Halogenen wird er schon unter Rotglut angegriffen, und zwar ist die 
Reaktion mit Chlor und Fluor so heftig, dab sie von Feuererscheinung be- 
gleitet wird. 

Gasférmige Chlorwasserstoffsaure greift bei 600° an, unter Bildung von 
Eisenchloriir und Entwicklung von Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen. Gegen 
verdiinnte Mineralsduren ist das Carbid bestandiger als das Eisen selbst, von 
konzentrierten wird es rasch zersetzt. Wird Cohenit mit Salzsaure im Ein- 
schmelzrohr erhitzt, so entwickelt sich ein Gemisch von Wasserstoff und 
Methan, und zwar mit verdiinnter Salzsaure: 


hee <A! Oye 86,37, 

CH; Fe een es Pre 
mit konzentrierter Salzsaure: 

i whee ore tage ben 2 13.081, 

6 re es ane 26,5 


Mit reinem Wasser kann das Carbid lange Zeit in Berithrung bleiben, 
ohne sich zu zersetzen. 
Physikalische Eigenschaften. 


Die Dichte des Cohenits verschiedenster Provenienz wurde wiederholt 
bestimmt und.es wurden hierfiir die folgenden Werte ermittelt. 


O 
Cation.Diablo®) .. . fo =. %,0259 
3 7,5990 
Magura*) . ae 
Wichita] (!> 3) os. etek ee 
Beaconsfield °)" haga) ee eon 
Bendégo*)i (Meee, MF TasseOe0s 


Harte: Cohenit = 5,5—6; Carbid des Stahls = 6 u. 5,2—5,3. 


Die Farbe des Carbids ist silberweiB und zwar sowohl die des natiirlichen 
Cohenits der Meteorite als auch die des kiinstlichen aus Stahl isolierten Eisen- 
carbids. Es zeigt charakteristische braunliche bis tombakbraune Anlauffarben. 
Der Strich ist grauschwarz. Nach Untersuchungen von W. Leick nimmt der 
Cohenit leicht permanenten Magnetismus an und zeigt erhohte Koerzitivkraft. 
_ Die Bildungstemperatur des Eisencarbids wurde noch nicht bestimmt, doch 
liegt sie wie H. Moissans®) Versuche zeigen, sehr hoch, und zwar hoher als 
seine Zersetzungstemperatur. Werden namlich reines Eisen und Kohlenstoff im 
elektrischen Ofen zusammengeschmolzen und dann der Regulus langsam ab- 


1 


) W. Ziegler, Ann. d. k.k. Naturhist. Hofmus. Wien, 15, 375 (1900). 

*) W. Leick, Ann. d. k.k. Naturhist. Hofmus. Wien, 10, 91 (1895). 

3) W. Leick, Sitzber. Berliner Ak. 1897, 1043. 

a) Es Hussak, Archivos do Mus. Nation. de Rio de Janeiro, 9, 130 Loe 
ale Moissan, C. R. 124, 716 (1897). 
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kithlen gelassen, so findet sich in demselben fast der gesamte Kohlenstoff in 
graphitischer Form und nur ca. 1°/, gebunden, wird hingegen rasch mit Wasser 
abgekihit, so resultiert ein Regulus mit ca. 5°/, gebundenen Kohlenstoffs. 


Kiinstliche Darstellung. 


Ein mit Cohenit identisches Eisencarbid findet sich als sogenannter ,,Cementit 
im Stahl. Zum ersten Male wurde es von F.A.Abel und W. A. Deering?) 
aus Stahl isoliert und zwar durch Auflésen des iiberschiissigen Eisens in einem 
Gemisch von verdiinnter Schwefelsaure und Kaliumbichromat. Die Analysen 
des so erhaltenen Produktes stimmten auf die Formel Fe,C. 

Dieser Befund wurde in der Folge durch die Arbeiten zahlreicher 
Forscher bestatigt, wie F.C.G. Miiller,”) J.O.Arnold und A.A. Read’) und 
namentlich durch die mit groBer Exaktheit durchgefiihrte Untersuchung von 
F. Mylius, F. Forster und G. Schéne?#) iiber ,,das Carbid des gegliihten 
Stahls“. Die letzteren Autoren isolieren das Carbid durch Behandlung des 
Stahls mit verdiinnten Sauren, namentlich Essigsaure, mit welcher sich aus 
enthartetem Stahl ca. 20°/, des Gesamtkohlenstoffs in Form von Carbid ge- 
winnen lassen. Die Zersetzung des Stahls, sowie das Waschen und Trocknen 
des Carbids nehmen sie bei LuftabschluB vor, um die Bildung kohliger 
Produkte zu vermeiden, die beim Auflésen in Salzsaéure als unl6slicher Riick- 
stand zuriickbleiben wiirden. Die Analysen dieses Carbids sind weiter oben 
angefithrt. 

H. Moissan 5) hat im Laufe seiner Untersuchungen iiber Metallcarbide 
auch das Ejisencarbid in seinem elektrischen Ofen dargestellt, indem er reines 
Eisen in einem Kohletiegel mittels eines Stromes von 900 Amp. und 60 Volt 
3 Minuten lang erhitzte und die erhaltene Schmelze durch Eintauchen in 
Wasser rasch abkiihlte. Letzteres ist notwendig, da, wie schon oben erwahnt, 
der Zersetzungspunkt des Carbids niedriger liegt als seine Bildungstemperatur. 
Der fiir die Bildung des Carbids notwendige Kohlenstoff wurde von dem 
Tiegelmaterial geliefert. 

Er isolierte das Carbid, indem er es mit verdiinnten Sauren zer- 
setzte und zwar mit oder ohne Zuhilfenahme des elektrischen Stromes. Im 
ersten Falle diente das carbidhaltige Eisen als Anode einer mit zwei Bunsen- 
elementen gespeisten elektrolytischen Zelle. Das Carbid ist aber stets mit 
wechselnden Mengen freien Kohlenstoffs und fltissigen sowie festen Kohlen- 
wasserstoffen verunreinigt. H. Moissan behandelt deshalb das Carbid bei 
35° mit moglichst wasserfreier, rauchender Salpetersaure, welche das Carbid 
selbst nicht angreift, wohl aber die Kohle und die Kohlenwasserstoffe in ldés- 
liche Verbindungen verwandelt. Dann verdiinnt er mit viel Wasser, wascht 
wiederholt durch Dekantation und trocknet schlieBlich im Kohlensdurestrome 
bei 100°. Statt Salpeterséure 14Bt sich auch 10 prozentige Chromsaurelésung 
anwenden, die mit dem Carbid so lange im Kochen erhalten wird, bis dieses 
glanzend geworden ist. 


1) F.A. Abel u. W. A. Deering, Journ. chem. Soc. 43, 303 (1883). — F. A. Abel, 
Engineering 36, 451 (1883); 39, 150, 200 (1885). 

erg. A G. Miiller, Ztschr. d. Ver. d. Ing. 22, 385 (1878); St. u. E. 8, 291 (1888). 

8) J.O. Arnold u. A. A. Read, Journ. chem. Soc. 65, 788 (1894). 

Pee. Mylius, F. Forster u. G. Schone, Z. anorg. Chem. 13, 38 (1897). 

5) H. Moissan, C. R. 124, 716 (1897). 
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Vorkommen und Entstehung des Cohenits in der Natur. 


Der Cohenit findet sich in der Natur eingewachsen in verschiedenen 
Meteoreisen, sowie auch in einzelnen terrestrischen und zwar grénlandischen 
Fisen vor. Direkt bestimmt wurde er in den Meteoreisen von Beaconsfield, 
Bendego, Canon Diablo, Magura, Wichita Co., héchstwahrscheinlich gehoren 
ihm auch die in Caryfort, Duel Hill, Mount Stirling, Sarepta, Smithville, sowie 
in Rosario den Balken eingelagerten Kristalle an. Der in Meteoreisen ent- 
haltene Cohenit ist nicht absolut reines Eisencarbid, sondern enthalt immer 
geringe Mengen von Nickel und Kobalt. Auch der im vermutlich terrestrischen 
Eisen von Niakornak und Ovifak gefundene Cohenit gleicht in dieser Be- 
ziehung ganz dem meteorischen, denn auch er enthalt geringe Mengen der 
beiden Metalle. 


Fiir die Entstehung des Cohenits in Meteoriten und im terrestrischen 
Eisen bietet sein Vorkommen im Stahl und die Versuche H. Moissans eine 
Erklarung. Eisen lést bei hoher Temperatur Kohlenstoff auf und scheidet ihn 
bei langsamer Abkiihlung zum gr6Bten Teil als Graphit, bei rascher Abkithlung 
hingegen wesentlich in Form von Eisencarbid wieder ab. Ubersichtlich er- 
geben sich diese Verhaltnisse aus dem Zustandsdiagramm der Eisenkohlen- 
stofflegierungen, die heute dank den Untersuchungen von Roberts Austen 
Bakhuis-Roozeboom, C. Benedicks usw. genau bekannt ist. Als Kom- 
ponenten kommen dabei in Betracht Eisen und Kohlenstoff und als definierte 
Verbindung der Zementit Fe,C. Der Schmelzpunkt des reinen Eisens nimmt mit 
steigendem Kohlenstoffgehalte ab bis zu einem Eutektikum bei 1130° und 
4,2°/, C. .Von da ab steigt er wieder bis zum Schmelzpunkt des reinen 
Zementits. Oberhalb 4,2°/, C scheiden sich aus der Schmelze reine Zementit- 
kristalle ab, unterhalb dieses Kohlenstoffgehaltes Mischkristalle von Zementit 
und Eisen, 


Siliciumcarbid SiC. Moissanit. 
Ditrigonal (wahrscheinlich pyramidal); a:c = 1: 1,2265.}) 


Quantitative Analysenmethoden. 


Das chemische Verhalten des Carbids ist durch seine groBe Widerstands- 
fahigkeit gegen chemische Reagenzien charakterisiert. Es wird nur von 
schmelzendem Alkalihydrat oder Carbonat bei stundenlanger Einwirkung bei 
Rotglut zersetzt. Diese Reaktion erméglicht die quantitative Bestimmung des 
Silictums. H. Moissan*) benutzte zur Zersetzung des Carbids ein Gemisch 
von Kaliumnitrat und -carbonat. O. Mihlhauser*) hingegen ein Soda- und 
Pottaschegemisch, entsprechend der Formel (K, Na)CO,. 


Das ‘einst gepulverte und eventuell geschlemmte Carbid wird beim Ver- 
schmelzen mit dem betreffenden Reaktionsgemisch vollstandig aufgeschlossen 
und in der Lésung der Schmelze wird Silicium in gewohnlicher Weise bestimmt. 


y *) G. B. Negri, Rivista di min. e crist. Pad. 29, 33 (1903). 
=}) Veh Moissan, C. R..117, 423, 425 (1893). 
*) O. Mithlhauser, Z. anorg. Chem. 5, 105 (1894). 
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Zur Bestimmung des Kohlenstoffs wird das Carbid mit Bleichromat ge- 
mischt und im Platinschiffchen im Sauerstoffstrome verbrannt. Da bis auf 
1000° erhitzt werden muf, empfiehlt es sich, fiir diese Reaktion ein Porzellan- 
rohr zu verwenden. Zur vollstandigen Verbrennung ist feinste Verteilung des 
Carbidpulvers notwendig, die wieder nur durch einen kombinierten Mahl- und 
SchlemmprozeB erzielt wird. 


Es liegen nur Analysen des kiinstlichen im elektrischen Ofen dargestellten 
Siliciumearbids vor. 


Analysen. 
1. 2; 3. 4, 5 ber. f. CSi. 
Sees. 09,19 69,10 69,70 69,85 69,10 70,00 
ee. 29,72 30,24 30,00 29,80 30,20 30,00 


1. u. 2. Anal. O. Miihlhaduser, Z. anorg. Chem. 5, 105 (1894). 
3. u. 4. Anal. H. Moissan, C.R. 117, 423 (1893). 
5. Anal. Ch. A. Kohn, Journ. of the Soc. chem. Ind. 16, 863 (1897). 


Formel. Auf Grund dieser Analysenresultate ergibt sich fiir das Silicium- 
carbid und fiir den damit identischen Moissanit die Formel SiC. 


Chemische Eigenschaften. Das Siliciumcarbid ist gegen alle chemischen 
Reagenzien auBerst widerstandsfahig. Im Sauerstoffstrome erhitzt, wird es selbst 
bei 1000° nicht angegriffen. In der Flamme des Knallgasgeblases wird es 
bei Anwendung eines groBen Sauerstoffiiberschusses allmahlich zu geschmolzener 
Kieselsaure oxydiert. Chlor greift bei 600° nur oberflachlich an und erst bei 
1200° ist die Zersetzung vollstandig. 


Es wird von keiner Mineralsdure oder Gemischen derselben angegriffen. 
Gegen Atzkalildsungen ist es absolut widerstandsfahig und wird nur von ge- 
schmolzenem Alkalihydrat bei mehrstiindigem Erhitzen auf Dunkelrotglut zer- 
setzt. Metalloxyde werden im elektrischen Ofen durch das Carbid reduziert. 


Physikalische Eigenschaften. 


Fiir die Dichte des Carbids wurden verschiedene Werte gefunden. So 
findet H. Moissan 0 = 3,12, O.Mithlhauser 0 = 3,125 und W. Richards?) 
0 = 3,171—3,214. Diese Differenzen erklaren sich wohl hauptsachlich durch 
die Anwesenheit von Eisensilicid, welches -fast immer als Verunreinigung in 
dem im elektrischen Ofen dargestellten Carbid gelést ist. 


Die Harte liegt zwischen 9 und 10 und zwar naher 10. Diamant ritzt 
zwar das Carbid, doch werden nach H. Moissan wiederum verschiedene 
Arten Diamant von dem Carbid geritzt. 

Der Moissanit zeigt positive Doppelbrechung, w = 2,786, ¢ = 2,832 Na.?) 

Die Farbe des im Meteoriten gefundenen Carbids ist griin und zwar infolge 
seines Gehaltes an Nickelsilicid. Das technisch im elektrischen Ofen dar- 
gestellte Siliciumcarbid ist meist gefarbt und zwar dunkelblau bis schwarz. 


1) W. Richards, E.G. Acheson mit Beitragen von Frazier u. W. Richards, 
Journ. Franklin Inst. 136, 287 (1893). 
*) F. Becke, Z. Kryst. 24, 537 (1895). 


kK 
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Diese Farbung riihrt von Verunreinigung durch gelésten Kohlenstoff her, denn 
von H. Moissan aus reinen Materialien dargestelltes Carbid war zumeist 
gelb oder nahezu farblos. 


Die Warmeleitfahigkeit fanden R.S. Hutton u. J.R. Beard!) K = 0,00050 
fiir fein pulverisiertes Carborundum und K = 0,00051 fiir grobk6rniges. 


Die Bildungswarme fand W. G. Mixter?) entsprechend der Gleichung 
Si krist. -+- C amorph = SiC + 20 cal. und die Verbrennungswarme: SiC + 20 
= SiO, + CO, + 283,7 cal. 


Bildungstemperatur. Die Bildung des Carbids durch Vereinigung der 
beiden Elemente beginnt nach J. N. Pring) bei 1200—1300°, verlauft aber 
sehr rasch erst bei 1400°. A. Lampen‘) bestimmte die Bildungstemperatur 
des Carbids bei Reduktion von SiO, durch Kohle, und fand, da diese bei 
1000° beginnt, unter Vereinigung von Silicium und Kohle zu amorphem 
Carbid. Die Bildung von kristallisiertem Carbid hingegen beginnt erst bei 
1950° und seine Zersetzung in Silicium und Graphit bei 2220°. 


Kiinstliche Darstellung. 


Das definierte Siliciumcarbid wurde zum erstenmal von P. Schitzen- 
berger®) kiinstlich dargestellt. Er erhitzte Silicium gemischt mit Quarzsand 
in einem Kohletiegel mehrere Stunden lang auf helle Rotglut. Das Silicium 
reagierte hierbei mit dem Tiegelmaterial, d. h. der Kohle unter Bildung des 
Carbids SiC, welches leicht durch FluBsaure von dem von vornherein nur 
als Verdiinnungsmittel zugesetzten Siliciumdioxyd befreit werden kann. Da er 
bei verhaltnismaBig~ nredriger Temperatur arbeitete, war das Carbid nicht 
kristallisiert, sondern amorph. 


Fast gleichzeitig mit P. Schiitzenberger erhielt E.G. Acheson) kristalli- 
siertes Carbid gelegentlich seiner Versuche zur Darstellung von Graphit im 
elektrischen Ofen. Da eres zum erstenmal bei der Erhitzung eines Gemisches 
von Kohle und Korund beobachtet hatte, benannte er es Carborundum. Bei 
dem folgenden Versuch verwandte er ein Gemisch von Kohle, Quarzsand und 
Kochsalz, das auf elektrischem Wege zusammengeschmolzen wurde. Das Koch- 
salz soll die unangegriffenen Produkte des Reaktionsgemisches verschlacken 
und so die Isolierung des Carbids erleichtern. Seine Arbeitsmethode hat 
E. G. Acheson in der Folge zu einem- technischen Verfahren ausgebildet. 
Als elektrischen Ofen benutzte er einen aus Ziegeln aufgemauerten Trog von 
rechteckigem Querschnitt, durch dessen Schmalseiten zwei einander gegeniiber- 
stehende Kohleelektroden gefiihrt waren, die durch einen Kohlekern verbunden 
wurden. Die Reaktionsmasse wurde nun in den Ofen so eingefiillt, daB sie 
allseits die Enden der Elektroden sowie den Kohlekern umgab. Mit Hilfe 
eines starken Wechselstromes wurde der Kohlekern und damit auch die Reaktions- _ 


1) R.S. Hutton u. J. R, Beard, Ch. N.92, 51 (1901). 
*) W. G. Mixter, Am. Journ. sc. (Sill.) [4] 24, 130 (1907). 
*) J. N. Pring, Proc. Chem, Soc. 24, 240 (1908). journ. Ch. Soc. 93, 2101 (1908). 


—— Se 


, ‘) A. Lampen, Journ. Am. Chem. Soc. 28, 851 (1906). 
*) P. Schiitzenberger, C. R. 114, 1089 (1892). j ion 
*) E. G. Acheson, Ch. N. 68, 179 (1893). he 
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masse zur hellen WeiSglut erhitzt. Unter oft explosionsartiger Gasentwicklung 
fand die Reaktion statt, und sie war beendet, sobald erstere nachgelassen hatte. 
Nach Beendigung der Versuche findet sich das kristallisierte Carbid in der 
heiBesten Zone des Ofens, d.h. nachst dem Kohlekern, darauf folgt eine 
Schicht von amorphem Carbid, das, weil bei niedrigerer Temperatur gebildet, 
nicht geschmolzen ist. 


O. Mithlhauser?) hat die Produkte des Carborundumofens studiert und 
er findet, daB der Kohlekern zunachst von einer Graphitschicht umgeben ist, 
die ihre Entstehung der Zersetzung von Carbid verdankt, da dieser Graphit 
die Kristallform von Carborundum bewahrt. 


H. Moissan?) hat die Bildung, die Eigenschaften des Siliciumcarbids 
zum Gegenstande einer systematischen Untersuchung gemacht und mehrere 
Methoden zur Darstellung desselben ausgearbeitet. Im folgenden seien die 
wesentlichsten besprochen. 


1. Direkte Vereinigung von Silicium und Kohle. Diesen Versuch 
fiihrte er zunachst in einem Geblaseofen bei einer zwischen 1200 und 1400° 
liegenden Temperatur aus und erhielt das Carbid in Form mehrere Millimeter 
langer Kristalle, die aus geschmolzenem Silicium kristallisiert waren. Letzteres 
konnte leicht mittels eines Gemisches von Salpeter- und Flufsaure entfernt 
werden. Leichter gelingt diese Reaktion im elektrischen Ofen bei Anwendung 
eines Reaktionsgemisches, bestehend aus 12 Teilen Kohle und 28 Teilen 
Silicium. 

2. Reduktion von Kieselsaure durch Kohle. Diese Methode, im 
wesentlichen identisch mit den Versuchen E.G. Achesons, lieferte H. Moissan 
ausgezeichnete Resultate. Bei Anwendung reiner Ausgangsmaterialien erhielt 
er in seinem elektrischen Ofen nahezu farbloses kristallisiertes Carbid. 


3. Vereinigung der beiden Komponenten im Gaszustande. 
H. Moissan erhitzt ein Stiick geschmolzenes Silicium in einem langen Kohle- 
tiegel, dessen unterste Partien der hohen Temperatur des elektrischen Ofens 
ausgesetzt sind. Nach Beendigung des Versuches sind die Innenwande des 
Tiegels mit kaum gefarbten, durchsichtigen Kristallen von Siliciumcarbid 
bedeckt. 


4. Reduktion von Kieselsaure durch Calciumcarbid. Gleich ver- 
schiedenen Metalloxyden wird auch das Siliciumdioxyd durch Calciumcarbid *) 
im elektrischen Ofen reduziert. Wird ein Gemisch von je einem Molekiil 
Kieselsaure und Calciumcarbid im elektrischen Ofen verschmolzen, so entsteht 
das Siliciumcarbid in ausgezeichneter Ausbeute. Durch Zersetzung mit Wasser 
laBt es sich leicht von dem iiberschiissigen Calciumcarbid befreien. 


Vorkommen und Bildung in der Natur. Das Siliciumcarbid wurde bisher 
nur einmal als natiirliches Mineral beobachtet, und zwar wurde es von 
H. Moissan*) in den Mineraleinschliissen des Meteoriten von Canon Diablo . 
aufgefunden. Infolge des Nickelgehaltes des Meteoriten erschien das Carbid 
grin gefarbt, war kristallisiert und zeigte ganz die Eigenschaften des kiinst- 


1) O. Mithlhauser, Z. anorg. Chem. 5, 105 (1894). 
»*) H. Moissan, C.R. 117, 423, 425 (1893). 

8) H. Moissan, C. R. 125, 839 (1897). 

*) H. Moissan, C. R. 140, 405 (1905). 
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lichen Carborundums. G. F. Kunz?) in New York hat vorgeschlagen, dem 
natiirlichen Produkt den Namen Moissanit zu geben. 

Fur die Bildung des Carbids in Meteoriten bietet ein Versuch H. Moissans 
eine Erklarung, bei welchem er Eisen mit Silicium und Kohle im elektrischen 
Ofen zusammenschmolz. Beide Elemente ldésen sich leicht in geschmolzenem 
Eisen auf und gelangen beim Abkihlen zum Teil in Form von Siliciumcarbid 
zur Abscheidung. 


1) G.F. Kunz, Am. Journ. [4] 19, 396 (1905), 


SILICIUM. 


Allgemeines. 
Von C. Doelter (Wien). 


Wir haben nach der in diesem Werke getroffenen Einteilung zuerst die 
Reihe der vierwertigen Elemente C, Si, Ti, Zr, Sn, Th, Ge, Pb (das Ce kommt fiir 
uns nicht in Betracht), welche die vierte Vertikalreihe des periodischen Systems 
bildet, zu betrachten. An den oben behandelten Kohlenstoff reiht sich das 
Silicium an; wahrend jedoch in der Natur zahllose organische kohlenstoff- 
haltige Verbindungen existieren, die ja die Mannigfaltigkeit der organischen 
Welt schaffen, ist dies bei Silicium nicht der Fall, die natiirlichen Silicium- 
verbindungen gehoren der Steinwelt an, und die Erdrinde besteht zum aller- 
groBten Teile aus ihnen. 

Vergleichen wir die natiirlichen anorganischen Verbindungen des C mit 
jenen des Si, so zeigt sich jedoch eine weit grdBere Mannigfaltigkeit bei den 
Silicaten, denn wie wir gesehen haben, sind die in der Natur vorkommenden 
anorganischen Kohlenstoffverbindungen fast ausschlieBlich einfach zusammen- 
gesetzte, neutrale oder basische Carbonate, wahrend bei den Silicaten kom- 
plexe Verbindungen, die man frither als Doppelsalze auffaBte, die Regel 
sind; auch sind einfach zusammengesetzte Metasalze mehr Ausnahmen. Ferner 
bestehen die Silicate seltener aus einer einzigen Verbindung, als vielmehr aus 
mehreren isomorphen Salzen, die sehr oft? wenn auch nicht immer, gleiche 
Konstitution zeigen. In manchen Fallen ist diese Analogie der Formel so- 
fort ersichtlich, in anderen Fallen ergeben aber auch genauere Analysen 
keine Formel, die sich derartig auffassen lieBe, daB eine einfache iso- 
morphe Vertretung von Elementen mdglich ware; man_ hat allerdings zur Ver- 
einfachung der Formel die Silicate als isomorphe Mischungen gleichwertiger 
Verbindungen darzustellen gesucht, aber es ist fraglich, ob diese Hypothese 
berechtigt ist, denn wir wissen jetzt, daB ein Silicat einen gewissen Prozent- 
satz eines zweiten Silicats, oder aber auch, wenn auch seltener, eines Oxyds 
aufnehmen kann. 

_ Man hat auch die Beobachtung gemacht, dafi Verbindungen, welche rein 
nach der supponierten chemischen Formel dargestellt wurden, nicht stabil sind, 
wahrend, wenn die kleinen Beimengungen, die auch in den natiirlichen Vor- 
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kommen enthalten sind, bei der kiinstlichen Darstellung beriicksichtigt wurden, 
stabile Verbindungen entstanden sind. So diirfte vielleicht in der Natur ein 
Nephelin NaAlSiO, in reinem Zustande nicht existieren, sondern nur ein 
solcher, welcher Kaliumsilicat mit enthalt, wodurch dann auch die obige 
Formel etwas abgedndert wird; alles das deutet darauf hin, daB meistens auBer 
dem Hauptsilicat noch andere Stoffe in fester Lésung sich befinden, und dab 
dies eine haufige Eigenschaft der Silicate ist. 

Es gelingt auch durch Synthese im Schmelzflusse, solche feste Lésungen 
herzustellen, die z. B. ein Silicat plus Tonerde oder plus Quarz darstellen; 
Silicate kénnen kleine Mengen anderer Silicate in fester Losung aufnehmen; 
dadurch wird die Kenntnis der Konstitution sehr erschwert. 

Die Einteilung der Silicate ist daher gegenwartig bei dem Mangel der 
Erkenntnis der chemischen Konstitution dieser Salze auBerst schwierig, ins- 
besondere deshalb, da wir es in vielen Fallen nicht mit einfachen Ver- 
bindungen, sondern mit komplexen Molekiilen zu tun haben. 


Die natiirlichen Siliciumverbindungen sind Salze oder Oxyde. Wir werden 
zuerst letztere betrachten. Die Reihenfolge wird sein: Siliciumdioxyd, Kiesel- 
saure (Siliciumdioxydhydrat), Silicate. Ehe zur Betrachtung der einzelnen Ver- 
bindungen geschritten werden soll, miissen aber die allgemeinen Verhaltnisse 
der Silicate im Zusammenhange betrachtet werden. Bei der Behandlung des 
Stoffes wird so vorgegangen, wie bei den Carbonaten. Es wurden zuerst die 
analytischen Methoden im allgemeinen behandelt, dann verschiedene zusammen- 
fassende Aufsatze angefitet, die gewisse allgemeine Eigenschaften umfassen. Wir 
werden vor allem die analytischen Methoden der Silicate im allgemeinen zu 
betrachten haben, um dann auf dieser Grundlage die Analyse der einzelnen 
Silicate kennen zu lernen. Diese Methoden verdienen mehr Beachtung von 
seiten der Mineralogen, als dies bisher geschehen ist, denn die Formel und 
die Betrachtungen iiber Konstitution der Silicate hangen eigentlich von der 
Genauigkeit dieser Methoden ab. Dann folgt ein allgemeiner Abschnitt aber 
die Silicatsynthese und deren Entwicklung, speziell tiber die angewandten 
Methoden und die zu derartigen Arbeiten dienenden Apparate. 


Eine ausfiihrliche Darstellung verdienen die Silicatschmelzen, weil sie 
nicht nur fiir die Genesis vieler Mineralien und Gesteine wichtig sind, sondern 
weil sie auch vom rein. chemischen Standpunkte groBes Interesse besitzen. 
Die Ansichten sind hier sehr geteilt, auch liegt noch wenig Beobachtungs- 
material vor, so daB wir noch nicht auf sicherem Boden stehen; um so mehr 
ist bei Anwendung der Theorie Vorsicht geboten; unsere Hauptaufgabe muB es 
sein, durch das Experiment nach den verschiedensten Richtungen das Funda- 
ment fiir die Theorie zu schaffen, und der umgekehrte Weg, die Theorie 
zuerst aufzustellen, kann nicht der richtige sein. 


Der Herausgeber dieses Werkes hat sich bemiiht, das vorhandene Material 
zusammenzutragen, wobei allerdings eine kritische Beleuchtung der Methoden 
notwendig war. Wichtig sind besonders die physikalisch-chemischen Konstanten: 
die Schmelzpunkte, spezifischen Warmen und Schmelzwarmen. 


__ Viel zu wenig gewiirdigt sind bisher die speziellen Eigenschaften der 
Silicate, die besonders auf ihrer Viscositat beruhen, es ist daher das Studium — 
der Viscositat der geschmolzenen Silicate von gréBter Bedeutung. Mit dieser 
hangen andere wichtige Eigenschaften, wie die Kristallisationsgeschwindig- 
keit und das Kristallisationsvermégen eng zusammen; ebenso steht die — 


a ALLGEMEINES. 559 


Unterkiihlung und die Stabilitat der Silicate mit der Viscositét im Zu- 
sammenhange. 

Auch die Dissoziation und die elektrische Leitfahigkeit sowohl geschmolzener 
als auch fester Silicate ist wichtig. Eine fernere Beziehung, sowohl theoretisch 
als auch praktisch fiir die Geologie und Petrographie von groBer Bedeutung, 
ist die zwischen Schmelzpunkt und Druck und die damit zusammenhangende 
Frage der Volumveranderung beim Schmelzen und Erstarren der Silicate. 


. Von gréBtem Interesse sind die Schmelzkurven, das Verhalten beim Zu- 
sammenschmelzen mehrerer Silicate, welches ja maBgebend ist fiir die Ent- 
stehung der Silicate aus SchmelzfluB, und speziell fiir die Aufstellung der 
Existenzgebiete. Es wurden zuerst die binaren, dann die ternaren Systeme 
von Silicaten, die keine Mischkristalle bilden, betrachtet, dann die Misch- 
kristalle und -die Anwendung der physikalisch-chemischen Lehren auf die Ent- 
stehung der Eruptivgesteine, namentlich die Betrachtung der Ausscheidungs- 
folge der Mineralien in diesen, dann die Gesteinsstruktur und endlich die 
Theorie der Differentiation, welche durch das Experiment verstaindlicher wird. 
Bei der Betrachtung der binaren und ternaren Systeme ist aber zu unter- 
scheiden zwischen den einfachen Stoffen, wie SiO,, Al,O,, Li,O, CaO bzw. 
den von diesen gebildeten Systemen, und jenen Systemen, welche aus zwei 
oder drei komplexeren Verbindungen, wie sie die natiirlichen Silicate dar- 
bieten, z. B. Anorthit—Olivin, oder Calciummetasilicat und Natrium—Aluminium- 
Silicat, bestehen. Bei diesen sind die Verhaltnisse weit komplizierter; weil ja 
diese binaren Systeme nicht immer als solche im Sinne der Phasenlehre auf- 
gefaBt werden konnen, da mitunter Reaktionen entstehen, die neue Kom- 
ponenten bilden. 

Gerade die Systeme solcher als Mineralien vorkommender Silicate sind fiir 
die Kenntnis der Gesteine von groBer Bedeutung, mehr noch als die einfachen 
Systeme, deren Studium jedoch zum Verstandnis der erstgenannten notwendig ist. 


Die Einteilung des Stoffes bei dem Abschnitte: Silicatschmelzen ist 
folgende: 


Allgemeines tiber Gleichgewichte bei Silicaten. — Bestimmungsmethoden. 

Heizmikroskope. 

Allgemeines iiber Temperaturmessungen. 

Optische Pyrometer. 

Resultate der a ue. 

Sinterung. 

Der EinfluB des Druckes auf den Sahel ecant der Silicate. 

Die Unterkiihlung. — Entglasung. 

Kristallisationsgeschwindigkeit. 

Das Kristallisationsvermégen der Silicate. — Stabilitat der Silicate bei 
hoher Temperatur. 

Spezifische Warmen der Silicate. — Schmelzwarmen. 

Elektrolytische Dissoziation der Silicatschmelzen. — Die Viscositat der 
Silicatschmelzen. 

Die Schmelzkurven gemengter Silicate. 

Die Bildung der Mischkristalle in Schmelzen. 

Anwendung! der Phasenlehre auf die Entstehung vulkanischer Gesteine. 

Die Differentiation in den Eruptivgesteinen. 
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GroBe, aber bisher nicht zusammenfassend gewiirdigte Beziehungen be- 
stehen zwischen den Silicatschmelzen und gewissen Produkten der Industrie, 
wie Schlacken, Glaser, Zement, Porzellan. Es sind ja oft dieselben 
Verbindungen', die namentlich der Mineraloge und der Techniker, wenn auch 
gesondert studierte. Dadurch ergab sich aber der Ubelstand, daB die Theo- 
retiker die Fortschritte der Techniker nicht beriticksichtigten, wahrend um- 
gekehrt letzteren die Studien der Mineralogen und Mineralsynthetiker tiber 
den so nahe verwandten Gegenstand unbekannt blieben; diesem merklichen 
Ubelstande soll durch Darstellung der Verhaltnisse, namentlich vom physi- 
kalisch-chemischen Gesichtspunkte, bei Glasern, bei Zement, Schlacken usw. 
begegnet werden. 


An die technischen Aufsétze reihen sich dann noch die Behandlung 
allgemeiner Fragen, insbesondere die der Paragenesis der Silicate. 


Analytische Methoden der Silicate. 
Von M. Dittrich (Heidelberg). 


A. Allgemeiner Teil. 


Einschlagige Lehrbiicher der analytischen Chemie: 


A. Classen, Ausgewahlte Methoden der analytischen Chemie (Braunschweig 1901—03). 
M. Dittrich, Chemisches Praktikum. Quantitative Analyse (Heidelberg 1908). 
M. Dittrich, Gesteinsanalyse (Leipzig 1905). 


W. F. Hillebrand, The Analysis of Silicate and Carbonate Rocks (Washington 1910). 
Deutsch von E. Wilke-Dérfurt (Leipzig 1910). 


P. Januasch, Praktischer Leitfaden zur Gewichtsanalyse. 2. Aufl. (Leipzig 1904). 


F. P. Treadwell, Kurzes Lehrb. d. anal. Chemie. Quantitative Analyse. 5. Aufl. 
(Leipzig und Wien 1911). 


Henry S. Washington, Manual of the chemical Analysis of Rocks (New York 1904). 


Unter den Silicatmineralien unterscheidet man in bezug auf ihre An- 
greifbarkeit durch chemische Reagenzien zwei Gruppen: solche, welche durch 
Sauren (Salz-, Salpeter- oder Schwefelsaure) unter Abscheidung von Kiesel- 
sdure zersetzt, und andere, welche davon nicht angegriffen werden; danach 
richtet sich die chemische Untersuchung. Bei der ersten Gruppe kénnen nach 
Zersetzung durch Sauren und Abscheidung der Kieselsaure samtliche Basen, 
auch die Alkalien, in einer Portion bestimmt werden; bei der anderen Gruppe 
mussen erst die Mineralien durch energischer wirkende Mittel, z. B. durch 
Schmelzmittel, zerlegt, »aufgeschlossen« werden, und erst dann kénnen die 
Basen in Lésung gebracht werden. 


Im folgenden sollen nun zunachst die verschiedenen AufschlieBungs- 
verfahren der Silicate durch Sauren, wie durch Schmelzmittel beschrieben und — 
_sodann, nachdem gezeigt ist, wie auf eine oder die andere Weise Lésung des 
Minerals erhalten werden kann, angegeben werden, wie in dieser Lésung die 
einzelnen Bestandteile getrennt werden. Fiir eine groBe Anzahl dieser Bestand- | 
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teile 1aBt sich ein allgemeiner Gang der Silicatanalyse aufstellen, welcher gleich- 
zeitig dazu dienen kann, auf geringe Mengen mancher Substanzen Riicksicht 
zu nehmen und so eine qualitative Analyse in manchen Fallen unndtig zu 
machen. Daran schlieBen sich die Bestimmungen -besonderer Bestandteile, 
welche in dem allgemeinen Gang nicht beriicksichtigt werden kénnen, oder 
welche besser besonders behandelt werden. 

In Silicatmineralien miissen stets folgende Hauptbestandteile bestimmt 
bzw. beriicksichtigt werden: SiO,, Al,O,, Fe,O,, FeO, MgO, CaO, Na,O, K,O 
und H,O. AuBerdem kénnen noch eine groBe Reihe anderer Bestandteile vor- 
kommen, auf welche nur in besonderen Fallen zu priifen ist, wie TiO,, ZrO,, 
PbO, CuO, NiO, ZnO, Cr,O,, Cermetalle, BeO, MnO, SrO, BaO, Li,O, Cs.0; 
Bier), 5O,, Cl, Fl, B, S- usw. ! 

Die Mengen, welche fiir eine Silicatanalyse notwendig sind, kénnen recht 
verschiedene sein, je nach den zu bestimmenden Bestandteilen. Sind nur 
haufigere Bestandteile zu ermitteln, so geniigen 2—3 g; miissen auch weniger 
haufige Bestandteile bestimmt werden und sind fiir diese besondere Aufschliisse 
notwendig, so braucht man natiirlich erheblich mehr Material. 


AufschluBmethoden. 


1. AufschluB mit Chlorwasserstoffsaure. 


Eine Reihe von Silicatmineralien, namentlich die Zeolithe, Wollastonit usw., 
werden beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsdure vollstandig unter Abscheidung 
von Kieselsaure zersetzt. Im Filtrat von der Kieselsiure kénnen dann die 
tibrigen Basen bestimmt werden. 

Ausfihrung: Man gibt das feingepulverte Mineral, etwa 1 g, in eine 
mitteleroBe Porzellan- oder Platinschale, bedeckt sie mit einem Uhrglas und 
durchfeuchtet das Pulver mit wenig Wasser, ohne dabei zu stauben. Hierauf fiigt 
man ungefahr 30 ccm starker Salzsdure (1:1) hinzu und erwarmt alles unter 
6fterem Umriihren mit einem Glasstab oder Platinspatel, bis ein Knirschen 
nicht mehr zu spiiren, bis also alles Mineral zersetzt ist. Jetzt nimmt man das 
Uhrglas ab, dampft zur Trockne und wiederholt das Erwarmen und Ab- 
dampfen mit Salzsaure noch drei- bis viermal, um sicher zu sein, daB alles 
zersetzt ist. - 

Manche Mineralien, z. B. Vesuvian, manche Granaten lassen sich nicht 
direkt, wohl aber nach vorausgegangenem Schmelzen durch Salzsaure zersetzen. 
Fir die AufschlieBung solcher Mineralien verfahrt P. Jannasch’) in der 
folgenden Weise: 

Man schmilzt 1—1,25 g des gepulverten Minerals einfach im Platintiegel 
vermittelst der Geblaseflamme zusammen, was sehr leicht und in kiirzester 
Zeit ('/,—1/, Minute) bei Anwendung einer 2—3 Zoll hohen, senkrecht von 
unten auf den Tiegel gerichteten Spitzflamme erfolgt. Nach dem Erkalten gibt 
man den Hauptteil der Schmelze in eine geraumige Platinschale, indem man 
das Herausfallen der Masse aus dem Tiegel durch vorsichtiges Driicken des- 
selben und besonders vorteilhaft durch leichtes Beklopfen seines Bodens mit 


1) P. Jannasch, Praktischer Leitfaden fiir Gewichtsanalyse (Leipzig 1904) 292. 
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bad. I. 36 
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einem breiten und schweren Platinspatel beférdert. Die in der Platinschale 
befindliche Schmelze witd nun annahernd mit 100 ccm heiBem Wasser und 
50 ccm konzentrierter Salzsdure iiberschiittet und auf dem Wasserbade unter 
fortwahrendem Umriihren (mit einem Platinspatel) erwarmt, wobei die voll- 
standige Lésung der gréBten Stiicke in 5—10 Minuten erfolgt. Die so er- 
haltene Lésung ist zunachst vollkommen klar, gelatiniert aber bald durch die 
Ausscheidung gallertférmiger Kieselsiure. Den noch kleine Anteile der Schmelze 
enthaltenden Platintiegel fiillt man etwa zur Halfte mit Salzsaure (1:2), er- 
warmt ihn ebenfalls einige Zeit auf dem Wasserbade und vereinigt diese Lésung 
mit der Hauptmenge. 


Auch bei héherer Temperatur hat P. Jannasch’) versucht, Aufschliisse 
durch Salzséure zu erzielen, indem er das Mineralpulver mit der Saure in 
einem zugeschmolzenen Glasrohr, besser noch in einer Platinkapsel, welche 
sich in einem zugeschmolzenen Glasrohr befindet, erhitzt; jedoch sei auf diese 
Methode hier nur verwiesen, da sie praktisch wenig Bedeutung hat. 


2. Aufschlu8& durch Schmelzmittel. 


Wenn Salzsaure nicht geniigend wirkt (Salpetersaure wirkt schwacher und 
Schwefelsaure zwar stark, ist aber wegen der geringen Flichtigkeit nicht zu 
empfehlen), dann mitissen Schmelzmittel zum Aufschlu8 verwendet werden; fiir 
diesen Zweck sind eine ganze Reihe von Methoden seit langem im Gebrauch 
und einige weitere sind in neuerer Zeit hinzugekommen. 


a) AufschluB mit Natriumcarbonat. Die alteste und auch jetzt noch all- 
gemein angewandte AufschluBmethode besteht darin, das feingepulverte Mineral 
mit Natrium- oder Natriumkaliumcarbonat zu schmelzen; dabei wird z. B. 
Orthoklas in folgender Weise zerlegt: 


2KAISi,O, + 6Na,CO, = K,CO, + Al,O, + 6Na,SiO, -++ 5CO,. 


\ 
Dadurch bilden sich Alkalisilicate und Oxyde bzw. Carbonate der Basen; beim 
Aufnehmen mit Wasser und Salzséure gehen die letzteren in Lésung. Die 
Alkalien miissen bei diesem AufschlieBungsverfahren i in einer besonderen Portion 
bestimmt werden. | 


Die Anwendung von Natriumcarbonat ist dem friiher gebrauchlichen 
Natriumkaliumcarbonat zum AufschluB vorzuziehen, da die Wirkung des Natrium- 
carbonats allein infolge seines hoheren Schmelzpunktes eine viel intensivere ist 
und die AufschluBdauer erheblich abzukiirzen gestattet. 


Zum AufschluB wird etwa 1 g oder auch etwas weniger des jeingepulverten 
Minerals in einem gr6éferen Platintiegel mit der 5—6fachen Menge reinen 
wasserfreien Natriumcarbonats vermischt und etwas Natriumcarbonat auf die 
Mischung hinaufgegeben, um ein Herausspritzen von Mineralpulver beim 
Schmelzen moéglichst zu verhindern. 


Der Tiegel wird mit dem Deckel bedeckt, zunachst eine Zeitlang vor dem 
Bunsenbrenner und hierauf mit einem langsam auf seine groBte Wirkung ge- 
steigerten Teclubrenner erhitzt, bis die Masse ruhig geworden ist; schlieBlich > 


a ee = ~ 


*) P. Jannasch, Ber. Dtsch. Ch Ges, 24, 2734 u. ; rg 
CheibGieatene, c em. Ges. 24, 2734 u. 3206 (1891) ee anorg. 


a AUFSCHLUSSMETHODEN. 563 


gliht man noch etwa '/,—1/, Stunde vor dem Geblase, anfangs wieder vor- 
sichtig, bis die Schmelze ein gleichmaBiges Aussehen zeigt und sich keine 
Kohlensaureblaschen mehr entwickeln. Wenn dies erreicht ist, stellt man die 
Flamme ab und 1aBt erkalten oder verteilt besser noch des leichteren Lésens 
wegen die Schmelze auf die Seitenwandungen des Tiegels, indem man den- 
selben mit einer Zange faBt. Wenn nach dem Abkiihlen der Tiegelinhalt nicht 
von den Wandungen sich lésen will, gibt man vorteilhaft etwas Wasser in 
den Tiegel und Jafht ihn einige Zeit in der Warme, z. B. auf dem Asbestdraht- 
netz iiber kleiner Flamme oder auch iiber Nacht stehen, dann 1aBt sich die 
Schmelze leicht mit dem Spatel aus dem Tiegel herausbringen. 


Die Schmelze wird durch heiBes Wasser und Salzsaure in Lésung ge- 
bracht, wobei ein Teil der Kieselsdure meist unléslich zuriickbleibt, wahrend 
der Rest, sowie samtliche Basen in Lésung gehen. 


Man gibt die Schmelze mit dem zu ihrer Loslésung benutzten Wasser 
erst in ein gréBeres Becherglas'!) und bringt die noch am Tiegel hangen ge- 
bliebenen Reste unter Zuhilfenahme von etwas Salzsdure ebenfalls in das 
Becherglas. Wenn die Fliissigkeit durch Gegenwart von Mangan griin gefarbt 
sein sollte, so fiigt man, damit spater die Platinschale beim Eindampfen nicht 
durch sich entwickelndes Chlor angegriffen wird, einige Tropfen Alkohol hinzu 
und erwarmt so lange, bis die Griinfarbung verschwunden ist. 


Zur Lésung der Schmelze fiigt man zu dem Inhalt des Becherglases vom 
Rande aus vorsichtig unter Bedecken mit einem Uhrglas etwa 25—30 ccm 
starker reiner Salzsaure und erwarmt, wenn die anfangs heftige Kohlensdure- 
entwicklung voriiber ist, unter 6fterem Umrihren mit einem Glasstab, bis 
keine harten Teilchen mehr bemerkbar sind (im letzteren Falle war der Auf- 
schluB unvollstandig und mu8 nochmals wiederholt und dabei langer ge- 
schmolzen werden). Auf diese Weise lésen sich sémtliche Basen, wahrend die 
Kieselsdure sich teils flockig abscheidet, teils, bei basischen Mineralien, oft auch 
vollstandig noch in kolloider Form in Lésung gehalten wird. 


b) Aufschlu8 mit Borsdéure. In den letzten Jahren sind von P. Jannasch?) 
eine Reihe von Methoden zur AufschlieBung von Silicaten durch Bleicarbonat 
bzw. Bleioxyd, Wismutoxyd, sowie durch Borsaureanhydrid ausgearbeitet 
worden, welche gestatten, in einem Aufschlu8 die Kieselsdure und samtliche 
Basen, auch die Alkalien, zu ermitteln. Von diesen Methoden sei hier nur die 
Borsduremethode beschrieben. Die meisten Silicatmineralien- ]6sen sich beim 
Schmelzen mit Borsaure darin auf und geben vielfach klare, oft auch undurch- 
sichtige Schmelzen. Die Borsaure laBt sich durch Abdampfen mit Salzsaure- 


methylalkohol als Borsauremethylather verfliichtigen und es hinterbleibt dann 


die Kieselsaure, sowie samtliche Basen als Chloride. Die Ausfithrung der 
Methode erfolgt nach P. Jannasch in folgender Weise: 


Zur AufschlieBung nimmt man wenigstens 1 bis hdéchstens 1,2 g feines 
Silicatpulver, schiittet dasselbe in einen gréferen Platintiegel von 40—65 ccm 
Inhalt, fiigt fiir leicht aufschlieBbare Silicate die 5—6fache, und fiir schwerer 
zersetzbare die 7—10, manchmal auch die 20fache Menge gepulverter, reinster 


1) Bei direkter L6sung der Schmelze in einer Platinschale wiirde letztere, besonders 
bei Gegenwart von’'Manganaten, zu stark angegriffen werden. 

*) P. Jannasch, Praktischer Leitfaden zur Gewichtsanalyse (Leipzig 1904) 299 
u. 342. 
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Borsiure') hinzu, und mengt alles innig mit einem Glasstabchen, welches man 
mit etwas Borsaure abspiilt; letztere Menge dient gleichzeitig als Schutzschicht 
beim nachherigen Schmelzen. Alsdann erhitzt man den Tiegel 5—10 Minuten 
mit einer etwas entfernt zu stellenden kleineren Flamme zur Vertreibung des 
vorhandenen Wassers und vergréBert die Flamme nur ganz allmahlich bis zu 
ihrer vollen Wirkung. Hierbei tritt gern eine Blasenbildung ein, welche durch 
sofortige Verkleinerung der Flamme und Entfernen des Deckels aufgehalten 
werden muB. Sobald die Masse ruhig zu flieBen beginnt, bedeckt man von 
neuem den Tiegel und gliiht noch einige Zeit mit gewohnlichem Brenner und 
zum SchluB etwa 5—10 Minuten oder auch noch langer vor dem Geblase. 
Die Durchschnittsschmelzdauer betragt 20—30 Minuten. Sie ist aber sehr ab- 
hangig von der Leichtigkeit, womit das betreffende Silicat aufgeschlossen. wird, 
was durch ruhigen Flu8, eine gewisse Diinnfliissigkeit und Klarheit der 
Schmelze, 6fters durch vollige Durchsichtigkeit derselben und anderes sicher 
erkannt werden kann. 

Nach Beendigung der AufschlieBung faBt man den Tiegel mit der Zange 
und erhitzt ihn unter allmahlichem Drehen in schrager Lage tiber der Geblase- 
flamme; auf diese Weise verteilt sich die zahe Schmelze uber eine gréBere 
Flache und erstarrt dann in diinneren Schichten, welche sich leichter auflésen. 
Nach ganz kurzem Abkiihlen, aber noch ziemlich hei®, setzt man den Tiegel 
in ein mit Eiswasser umgebenes Tondreieck und bedeckt ihn wieder gut, um 
ein Herausspringen von Schmelzstiickchen zu verhiiten und beschwert zur Sicher- 
heit noch den Deckel mit einem Gewichtsstiick (100 g). So abgekiihlt, JaBt 
sich jetzt die Schmelze leicht und vollstandig aus dem umgekehrten Tiegel in 
eine geraumige Platinschale oder eine tiefe Berliner Henkelschale (Inhalt etwa 
3/, 1) bringen, wobei man das Herausfallen der Sprengstiicke durch Beklopfen 
des Tiegelbodens mit einem schweren Metallspatel und leises Driicken der 
Wande unterstiitzt. Hierauf iibergieBt man die erhaltene Schmelzmasse mit 
etwa 60 ccm Salzsauremethylalkohol,”?) bedeckt die Schale sofort mit einem 
groBen Uhrglas, um ein Herausspringen der berstenden Schmelzstiickchen zu 
vermeiden, und erwarmt sie unter Umrithren auf dem Asbestdrahtnetz mit 


1) Die zu diesen Aufschliissen nétige Borsaure mu8 vollkommen alkalifrei sein. 
Man stellt sie sich durch mehrfaches Umkristallisieren reiner Borsaéure aus ganz ver- 
diinnter Salpetersdure und schlieBlich aus Wasser her, schmilzt die getrockneten Kristalle 
in einer Platinschale vor dem Geblise zusammen und kiihlt die Schale durch Einstellen 
in kaltes Wasser ab. Dadurch springt die Borsiure in diinnen Platten los, welche sich 
spater leicht im Achatmorser pulvern lassen. Zur Priifung auf Reinheit dampft man 
etwa 5—10 ¢ davon in einer Platinschale mit etwa 20—30 ccm Salzsdiuremethylalkohol 
(s. unten) mehrere Male langsam auf dem Wasserbade ab; es darf kein Riickstand hinter- 
bleiben. Auch von gréBeren chemischen Fabriken (C. A. F. Kahlbaum, Berlin C. und: 
E. Merck, Darmstadt) ist jetzt Borsiure von geniigender Reinheit fiir die Silicatanalyse 
zu erhalten. ‘> [Oe 

.  *) Zur Darstellung des Salzsiuremethylalkohols gieBSt man in eine mit 
eingeschliffenem Hals versehene diinnstrahlige Spritzflasche 250 ccm Methylalkohol und 
leitet direkt durch das Spritzrohr unter Abktihlung 1—2 Stunden einen lebhaften 
Strom Salzséuregas (aus konzentrierter Schwefelsiure und Chlorammoniumstiickchen im 
Kippschen Apparat herzustellen) hindurch, welches durch konzentrierte Schwefelsdaure 
gut getrocknet worden ist; besser noch passiert das Gas nacheinander vier Wasch- 
flaschen, von denen die erste konzentrierte Schwefelsiure enthalt und mit einem 
Sicherheitsrohr zur Vermeidung des Zuriicksteigens von Methylalkohol versehen ist, in 


‘der zweiten und dritten Waschflasche befindet sich etwas Methylalkohol, um mit- / 
gerissene Schwefelsdure zuriickzuhalten, die letzte Flasche (umgekehrt aufgestellt) : 


bleibt leer. 


iy 
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kleiner leuchtender Flamme; auf diese Weise lést sich die Schmelze in 
kurzer Zeit. . 


~ Auch den im AufschluBtiegel gewéhnlich verbleibenden geringen Rest 
der Schmelze lést man auf maBig warment Wasserbad in wenig Salzsaure- 
methylalkohol und fiigt die Lésung quantitativ der Hauptmenge zu. Sind 
keine festen Teilchen vorhanden, so entfernt man das Uhrglas, spritzt es ab, 
verjagt, wahrend man die Flamme (1—2 cm hoch) mit der Hand reguliert, 
unter stetem Umrihren, um StoBen zu vermeiden, den Alkohol und _ erhitzt 
die Schale schlieBlich auf dem Wasserbade, bis die Masse vollkommen trocken 
geworden ist. Man durchfeuchtet von neuem mit Salzsiuremethylalkohol, laBt 
einige Zeit auf dem schwachwarmen Wasserbad mit Uhrglas bedeckt stehen 
und wiederholt das Verjagen des Alkohols wie oben. (Schale auf Asbestdraht- 
netz, 1—2 cm hohe Flamme.) Diese Operation wird noch ein weiteres Mal 
ausgefiihrt, indem man dafiir Sorge tragt, alle vorhandenen, nach den Randern 
zu entstandenen Ansatze herunter zu spritzen.. Es bleibt danach nur eine dem 
Analysenmaterial entsprechende, ganz geringe Menge von Salzen zuriick. Gibt 
man bei der ganzen Prozedur der Borsaureverjagung ordentlich acht und vergiBbt 
nicht das fleiBige Rithren, so findet nicht das mindeste StoBen der siedenden 
Fliissigkeit statt. 


(Nach der ersten Abscheidung der Kieselsaure ist das Filtrat nochmals 
einzudampfen und noch zweimal zur Verjagung der letzten Spuren Borsaure 
mit Salzsauremethylalkohol zu behandeln.) 


Bestimmung der Kieselsdure. Hat man entweder durch Salzsdure direkt 
oder nach Einwirken von Schmelzmitteln und nachherigem Zusatz von Salz- 
saure oder dgl. eine Lésung des Minerals erhalten, so mu8 man zunachst 
die Kieselsaure, welche sich gewohnlich schon teilweise abgeschieden hat, voll- 
kommen abscheiden und unléslich machen; es geschieht dies durch Eindampfen 
der ganzen Fliissigkeitsmenge zur Trockne. 


~’ Bei Anwendung des Natriumcarbonataufschlusses spiilt man erst den Inhalt 
des Becherglases mit der zersetzten Schmelze, nachdem die Kohlensaure ver- 
trieben ist, in eine gréfere Platinschale iiber, dampft, bei Salz- oder Bor- 
saureaufschluB, direkt den Schaleninhalt auf dem Wasserbade ein und bringt 
zuletzt unter Umrithren mittels eines Platinspatels alles zur Trockne, bis die 
Masse nur noch schwach gelblich gefaérbt ist und ein Geruch nach Salzsdure 
nicht mehr wahrzunehmen ist. Nachdem man die Schale noch etwa 1 Stunde 
auf dem kochenden Wasserbade erhitzt hat, durchfeuchtet man den Inhalt der- 
selben mit 5—10 ccm konzentrierter Salzsiure und la6t wieder, jedoch ohne 
zu erwarmen, etwa 15 Minuten zur Lésung der gebildeten basischen Chloride 
stehen. Hierauf fiigt man etwa 75—100 ccm heiBes Wasser hinzu und er- 
warmt schlieBlich noch 1/, Stunde unter 6fterem Umriihren auf dem Wasser- 
bade. Jetzt erst kann die ungeldst zuriickbleibende amorphe Kieselsdure ab- 
filtriert werden. Man dekantiert sie erst einige Male mit kaltem Wasser unter 
Zusatz von etwas verdiinnter Salzsaure, bringt sie hierauf auf das Filter und 
wascht sie dort mit heiSem Wasser gut aus, bis im Filtrat Eisen bzw. Chlor 
durch Rhodan oder Silbernitrat nicht mehr nachzuweisen ist. 


In dem Filtrat von der Kieselsiure befindet sich noch ein geringer Teil 
in Lésung, derselbe mu8 durch nochmaliges Abdampfen und Trocknen unléslich 
gemacht werden. Ein weiterer geringer Rest wird spater durch Ammoniak 
gefallt und dort bestimmt. 
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Das Filtrat von der ersten Kieselsaure wird nochmals in der eben be- 
nutzten Platinschale vollkommen, wie eben beschrieben, zur Trockne gebracht 
und, wenn ein Geruch nach Salzsaure nicht mehr wahrnehmbar ist, wird, wie 
oben, starke Salzsdure zugesetzt und die kleine Menge Kieselsdure in gleicher 
Weise abgeschieden. Nur bei Gegenwart von viel Magnesium, also in stark 
basischen Silicaten, ist es hier vor der Salzsdurezugabe vorteilhaft, die Schale 
mit Inhalt 3/, Stunde im Trockenschrank auf 120°C’) zu erhitzen, um die 
Kieselsdure vollstandig unldéslich zu machen. Die beim Aufnehmen mit Salz- 
sdure und Wasser hinterbleibende Kieselsdure wird zweckmaBig unter Zugabe 
von einigen Filtrierpapierschnitzelchen — des besseren Filtrierens wegen — 
abfiltriert. Selbstverstaéndlich muB8 jetzt die Schale sorgfaltig gereinigt werden. 


Wenn auch diese Menge Kieselsdure gut ausgewaschen ist, verascht man 
die beiden Filter mit der Kieselsdure in einem grdBeren Platintiegel erst tiber 
dem Bunsenbrenner, bis der Riickstand wei8 geworden ist, und gliht sie dann 
iiber dem Geblase im bedeckten Tiegel etwa 5—10 Minuten lang. Man wieder- 
holt dies, bis das Gewicht konstant geworden ist. 


Die so erhaltene Kieselséure ist jedoch nicht vdllig rein; gleichzeitig mit 
der Kieselsiure sind noch geringe Mengen anderer Bestandteile des Minerals, 
wie Tonerde, Eisen usw., abgeschieden worden, welche durch Auswaschen 
nicht zu entfernen sind. Man verjagt deshalb durch Abdampfen mit FluBsaure 
und etwas Schwefelsaure die Kieselsdure als Siliciumfluorid, wagt den Tiegel 
zuriick und ermittelt aus der Differenz das eigentliche Gewicht der Kiesel- 
saure. 

Wenn das Gewicht des Tiegels mit der Kieselsaure konstant geworden 
ist, durchfeuchtet man den Tiegelinhalt mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefel- 
saure, setzt 5—10 cem~reine FluSsaure hinzu und erhitzt den so beschickten 
Tiegel im FluBsaureabzug auf einer dicken Asbestplatte anfangs mit kleiner, 
spater mit voller Bunsenflamme, bis keine Schwefelsiuredampfe mehr weggehen. 
Zur méglichst vollstandigen Entfernung der Schwefelsaure erhitzt man sodann 
den Tiegel unter Zusatz von einigen Kérnchen Ammoniumcarbonat mit dem 
Bunsenbrenner gelinde und glitht ihn schlieBlich vor dem Geblase kurze Zeit ~ 
ziemlich stark. Das Gewicht des Riickstandes muB natiirlich von der anfanglich 
gefundenen Kieselsaure in Abzug gebracht werden; die Differenz ist reine 
Kieselsaure (SiO,). 


Der Tiegel mit dem Riickstand ist fiir die spatere Veraschung des 
Ammoniakniederschlags zu benutzen. 


Bestimmung von Eisen und Aluminium (Ammoniakfallung). Im Filtrat von 
der Kieselsdure werden Eisen und Aluminium durch Ammoniak abgeschieden 
und, wie spater beschrieben, getrennt. 


Die Filtrate von der Kieselsdure werden, wenn erforderlich, auf etwa 
150—200 ccm eingedampft, in einem gréferen Becherglase mit 5—10 ccm 
einer konzentrierten Ammoniumchloridlésung versetzt — um dadurch Magnesium 
in Lésung zu halten —, nach Zugabe von einigen Kubikzentimetern reinem 
Wasserstoffsuperoxyds — zur vdélligen Oxydation des Eisens — bis fast zum 
Sieden erhitzt und unter Umriihren mit kohlensaurefreiem, etwas verdiinntem 
Ammoniak in ganz geringem UberschuB gefillt. 


¢ 


*) Nicht hoher; bei starkerem Erhitzen wiirde sich ein durch Salzsdure leicht zer~ 
setzbares Magnesiumsilicat bilden. 
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Den entstandenen gelatindsen Niederschlag bringt man sogleich, um ein 
Anziehen von Kohlensdiure aus der Luft und ein eventuelles Ausfallen des 
Kalks zu verhindern, auf zwei gréBere Filter (in zwei{!) Trichtern) und wascht 
ihn dort gut mit heiBem Wasser zweckmaBig unter Zusatz von wenig Am- 
moniumnitrat aus, um einer Wiederaufldsung des Aluminiumhydroxyds vorzu- 
beugen. 


Dieser Niederschlag pflegt gewohnlich etwas Calcium, Magnesium und 
auch Alkalien mitzureiBen; er muB deshalb nochmals gelést und wieder gefallt 
werden. Man gibt zu diesem Zwecke die Filter mit dem Niederschlage in das 
vorher benutzte Becherglas, fiigt 5—10 ccm konzentrierte Salpetersdure hinzu, 
erwarmt, bis alles gelost und die Filter zu einem groben Brei zerfallen sind, 
und fallt von neuem, ohne vorher die Filterteilchen abzufiltrieren, nochmals, 
wie oben beschrieben heif mit Ammoniak unter Zusatz von wenig Wasser- 
stoffsuperoxyd. 


Um vorhandene Magnesium- Aluminate zu zerlegen, kocht man die Fallung 
noch einige Minuten und filtriert dann erst ab (Priifung, ob noch alkalisch); 
nach griindlichem Auswaschen werden die beiden Filter in demselben Platin- 
tiegel, welcher die Riickstande von der Kieselsdure enthalt, nacheinander naf 
verascht und vor dem Geblase bis zur Gewichtskonstanz. gegliiht. Man erhalt 
so die Summe. der Oxyde von Fe,O, und Al,O,, denen auch noch andere 
Bestandteile, auf welche hier vorlaufig nicht Riicksicht genommen werden soll, 
wie TiO,, Mn,O, usw. beigemengt sein kénnen. 


Zur Trennung von Eisen und Tonerde schmilzt man entweder die 
Oxyde im Silbertiegel, wobei Eisenoxyd unléslich zuriickbleibt und Aluminium 
als Natriumaluminat in Lésung geht, oder man titriert, nachdem man die 
Oxyde durch Kaliumbisulfat geschmolzen hat, das Eisen mit Permanganat und 
bestimmt die Tonerde aus der Differenz. Das letztere Verfahren ist nur bei 
Abwesenheit gréBerer Mengen von Magnesium zu empfehlen, da diese auch 
durch mehrmalige Fallung von dem Ammoniakniederschlag nicht vdllig ge- 
trennt werden kénnen. 


I. Trennung durch Natronschmelze. Die geglithten und infolge der Filter- 
beimengungen feinpulverigen Oxyde') fiihrt man mit Hilfe einer Federfahne 
in einen grdferen starkwandigen Silbertiegel von ca. 5 cm Héhe und 4?/, cm 
oberem Durchmesser iiber. Etwa im Tiegel hangenbleibende Teilchen des 
Niederschlags verschmilzt man mit wenig Natriumcarbonat, ldést die Schmelze 
in verdiinnter Salpetersaure, fallt die Oxyde von neuem durch Ammoniak und 
fiigt sie nach dem Auswaschen und Veraschen der Hauptmenge zu. Nun_ver- 
mischt man die Oxyde im Tiegel durch vorsichtiges Umschiitteln mit etwa 
4—6 g grob gepulvertem reinem, aus metallischem Natrium bereiteten Natrium- 
hydroxyd, gibt eine Schutzschicht von etwa 1 g Atznatron dariiber und er- 
warmt den Tiegel anfangs gelinde, spater, wenn auch das bei der Reaktion 
entstehende Wasser entfernt ist, erhitzt man starker und erhalt schlieBlich die 
Schmelze etwa 10 Minuten bei Rotglut; dabei schiittelt man den Tiegel einige 
Male vorsichtig um, um auch die Teilchen, welche sich an den Wandungen 
emporgezogen haben, zu verschmelzen. Den Deckel darf man nur leicht auf- 
legen, da er sonst festklebt. 


1) M. Dittrich, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37, 1840 (1904). 
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Nach dem Erkalten legt man den Tiegel in eine tiefe Schale von Berliner 
Porzellan, iibergieBt ihn dort mit heiBem Wasser und erwarmt ihn, bis alles 
in Lésung gegangen ist; die letzten Spuren des am Tiegel und Deckel meist 
festhaftenden Eisenoxyds lést man in wenig verdiinnter Salzsaure und gibt 
auch diese zu der alkalischen Fliissigkeit in der Porzellanschale. Nach Zusatz 
von einigen Kubikzentimetern Wasserstoffsuperoxyd erwarmt man die Schale 
mit dem Niederschlag, anfangs unter Umriihren etwa ’/, Stunde auf dem 
Wasserbade, filtriert sodann durch ein grdferes Filter und wascht den Nieder- 
schlag gut aus (vorsichtig wegen des Triibedurchlaufens). 


Eisen. Der Riickstand auf dem Filter, das Eisenoxyd, mu, da er ziemlich 
stark alkalihaltig ist, nochmals gelést und wieder gefallt werden. Man tiber- 
gieBt ihn auf dem Filter mit starker Salzsdure, erwarmt das Filtrat zur Ab- 
scheidung in Lésung gegangenen Silberchlorids, filtriert nochmals durch das 
benutzte Filter, wascht es gut aus und fallt das Filtrat von neuem nach Zusatz 
von wenig Wasserstoffsuperoxyd mit Ammoniak in ziemlichem Uberschuf. 
Nach dem Absetzen des Niederschlags filtriert man zweckmabig unter Zusatz 
von etwas Filtrierpapierbrei ab und wascht den Niederschlag sehr gut mit 
heiBem Wasser aus. Das Filter verascht man nai im Platintiegel und gliht 
es dann iiber dem Bunsenbrenner bis zur Gewichtskonstanz. Der Riickstand 
ist Fe,O, kann aber auch TiO,, Mn,O, usw. enthalten. 

Im Filtrat vom Eisen findet sich bei groBeren Mengen Magnesia manchmal 
ein nicht unerheblicher Teil davon. Man sauert deshalb das Filtrat an, dampft 
es ein und fallt die Magnesia wie spater beschrieben. 


Aluminium. Das alkalische Filtrat vom Eisen aus der Natronschmelze 
enthalt neben Natriumaluminat auch noch geringe, aus der Substanz stammende 
Mengen Kieselsiure. Diese miissen erst durch Eindampfen mit Salzsaure, wie 


friiher beschrieben, abgeschieden, bestimmt und der Hauptmenge zugezahlt. 


werden. Das Filtrat von der Kieselsdure wird, wenn notig, auf etwa 150 ccm 
eingedampft, mit reichlich Ammoniumchlorid versetzt und fast bei Siedehitze 
mit Ammoniak in ganz geringem UberschuB gefallt. Der Niederschlag wird 
sofort abfiltriert, muB aber, da die reichlichen Mengen Alkalien durch Aus- 
waschen nicht zu entfernen sind, nochmals, wie frither beschrieben, gelést 
(man verwendet des spateren leichteren Auswaschens wegen Salpetersaure) 
und wieder durch Ammoniak gefallt werden. Das Auswaschen muB8 sehr 
sorgfaltig erfolgen, bis das Waschwasser vollkommen chlorfrei ist, da sich 
sonst leicht infolge Wechselwirkung fliichtiges Aluminiumchlorid bilden kénnte. 
Das bzw. die Filter mit dem Niederschlage werden in einem Platintiegel naB 
verascht und vor dem Geblase bis zur Gewichtskonstanz jedesmal 5—10 Minuten 
gegliiht; der Glithriickstand ist Al,O,. 


II. Titration des Eisens. Die gegliihten Oxyde von Fe,O, miissen zunachst 
durch Schmelzen mit Kaliumhydro- oder -pyrosulfat in Sulfate ibergefihrt 
werden. 

Man vermischt den Glihriickstand in dem benutzten Platintiegel durch 
Umrithren mit einem Glasstabchen mit etwa der 10—20fachen Menge vorher 
eben geschmolzenen und gréblich gepulverten Kaliumhydrosulfats (KHSO,) 
oder auch -pyrosulfats (K,S,0,) und gibt noch etwas davon als Schutzschicht 
dariiber, so daB der Tiegel nicht mehr als 1/, gefiillt wird. Sodann erwarmt 
man den Tiegel (im Abzug), anfangs ganz gelinde mit leicht aufgelegtem 


Deckel, erhitzt spater vorsichtig starker und erhlt schlieBlich alles langere Zeit — 


———  —”S 


tc] 
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bei dunkler Rotglut. Wenn die Schmelze gleichmaBig erscheint und Ungeléstes 
nicht mehr zu erkennen ist, la8t man die Masse bei lose bedecktem Tiegel 
durch starkeres Erhitzen 1—2mal aufschdumen, um auch die wahrend des 
Schmelzens an der Tiegelwandung emporgezogenen Teilchen in Lésung zu 
bringen und dreht dann rasch die Flamme ab. Zur Lésung der erhaltenen 
Sulfate bringt man den Inhalt des Tiegels mit wenig warmem Wasser in ein 
Becherglas und erwarmt ihn dort unter Zusatz von einigen Kubikzentimetern 
verdiinnter Schwefelsiure — zur Verhinderung der Bildung schwerldslichen 
basischen Eisensulfats. Hinterbleibt beim Lésen ein gefarbter Riickstand, so 
war der AufschluB unvollstandig gewesen. Es mu deshalb der abfiltrierte 
Rest nochmals mit Kaliumhydrosulfat verschmolzen und in gleicher Weise, 
wie oben angegeben, weiter behandelt werden. 

Einen unloéslich zuriickbleibenden weifen Riickstand filtriert man ab, 
wascht ihn gut aus und wagt ihn nach dem Veraschen und Gliithen. Zur 
Priifung auf Kieselsdure ist derselbe mit einigen Tropfen Flu8B- und Schwefel- 
sdure zu verjagen. Das Gewicht der so ermittelten Kieselsdure ist der friiher 
gefundenen zuzuzahlen. In die mit Schwefelsdure angesiuerte Loésung der 
Schmelze leitet man bis zur Sattigung Schwefelwasserstoff ein und _filtriert 
nach einigem Stehen von ausgeschiedenem Schwefel- bzw. Platinsulfid in einen 
Literkolben. Diesen verschlieBt man mit einem doppelt durchbohrten Stopfen, 
welcher mit einem Gas-Ein- und -Ableitungsrohr versehen ist. Zur vdlligen 
Reduktion des Eisens leitet man in der Kalte noch einige Minuten Schwefel- 
wasserstoff in maBig starkem Strom hindurch, bis die Gasblasen unabsorbiert 
hindurchgehen und man annehmen kann, daf alles Ferrieisen in die Ferro- 
form iibergefiihrt ist. Hierauf ersetzt man den Schwefelwasserstoffstrom durch 
einen Kohlensaurestrom und verdrangt den Schwefelwasserstoff. Zur Be- 
schleunigung erwarmt man gleichzeitig den Kolben und erhitzt so lange, bis 
kein Schwefelwasserstoffgeruch mehr zu bemerken ist und eine schwach 
alkalische Lésung von Nitroprussidnatrium beim Einleiten der entweichenden 
Dampfe nicht mehr violett gefarbt wird. Wenn dies erreicht ist, kithlt man 
den Kolben bei weiterem Kohlensauredurchleiten unter der Wasserleitung ab 
und bestimmt durch Titration mit Permanganat das Eisen; die gefundene 
FeO-Menge wird auf Fe,O, umgerechnet. 

Zur Kontrolle reduziert man die titrierte Flissigkeit von neuem, wie eben 
beschrieben, und titriert sie nochmals. 

Aluminium. Die Menge des Aluminiums ermittelt man nach Abzug des 
Fe,O,-Gewichtes von dem Gesamtgewicht des Niederschlages; die Differenz 
ist-Al.O,. 

Bestimmung von Calcium. Im Filtrat vom Ammoniakniederschlag wird 
Calcium durch Ammoniumoxalat gefallt und nach Glithen als Oxyd bestimmt 
(Strontium fallt, wenn die Fallung in konzentrierter Lésung geschah, ebenfalls 
mit, wahrend Barium in Lésung bleibt). 

Die gesamten Filtrate von Eisen und Tonerde werden nach schwachem 
Ansauern mit Essigsiure auf etwa 150—200 ccm eingedampft und bei Siede- 
hitze mit einer ebenfalls kochend heiBen konzentrierten Losung von Ammonium- 
oxalat in reichlichem Uberschuf gefallt. Das Calciumoxalat fallt bei gréBeren 
Mengen sofort aus, wahrend bei geringem Calciumgehalt dasselbe sich all- 
mahlich abscheidet. Nach dem Absetzenlassen des Niederschlags priift man, 
ob alles ausgefallt ist, 1a8t erkalten und filtriert nach etwa 4 Stunden Stehens. 
Der Niederschlag wird erst durch Dekantieren mit heiBem ammoniumoxalat- 
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haltigen') Wasser ausgewaschen und sodann, da auch gleichzeitig etwas 
Magnesium als Oxalat mitgerissen wurde und das anhaftende Alkali nur schwer 
durch Auswaschen zu entfernen ist, auf dem Filter in wenig heiBer Salzsaure 
gelost und das Filtrat nach Zusatz einiger Kubikzentimeter Ammoniumoxalat- 
lésung von neuem bei Siedehitze durch Ammoniak wieder gefallt. Der jetzt 
ausfallende Niederschlag wird nach 4 Stunden filtriert, mit ammoniumoxalat- 
haltigem heiSem Wasser ausgewaschen, im Platintiegel naB verascht und das 
Zuriickbleibende vor dem Geblase bis zur Gewichtskonstanz gegliht. Der 
Riickstand ist CaO. 

Uber nur einmalige Fallung des Calciums zur Trennung vom Magnesium 
siehe bei Dolomit. 

Bestimmung des Magnesiums. Die Abscheidung des Magnesiums ist eine 
verschiedene, je nachdem auch die Alkalien noch beriicksichtigt werden sollen; 
das letztere kann nur der Fall sein, wenn der Aufschlu8 durch Salz- oder 
Borsdure erfolgte. Wurde dagegen Natriumcarbonat zum AufschluB verwendet, 
so ist natiirlich eine Bestimmung der Alkalien in diesem Teile des Aufschlusses 
nicht méglich und die Abscheidung des Magnesiums. wird in der wblichen 
Weise durch Natriumphosphat vorgenommen, wahrend die Alkalien besonders 
bestimmt werden. j 

Abscheidung des Magnesiums durch Quecksilberoxyd. Wurde 
die Substanz mit Salzsiure oder Borsdure aufgeschlossen, so kann die Ab- 
scheidung der Magnesia durch Quecksilberoxyd erfolgen,?) welches sich mit 
dem in Lésung vorhandenen Magnesiumchlorid zu unldéslichem Magnesium- 
oxyd und durch Hitze vertreibbaren Quecksilberchlorid umsetzt: if 

MgCl, + HgO = HgCl, + MgO. 
Im Filtrat davon bleiben die Alkalien. 

Man dampft zunachst die gesamten Filtrate vom Kalk in einer gréBeren 
Porzellanschale ein und verjagt die Ammoniumsalze durch Abrauchen oder durch 
wiederholtes Abdampfen mit rauchender Salpetersiure auf dem Wasserbade. 
Die jetzt zuriickbleibenden Nitrate werden durch mehrmaliges Abdampfen mit 
konzentrierter Salzsaure wieder in Chloride tbergefiihrt. Der hinterbleibende 
Salzriickstand wird mit wenig verdiinnter Salzsaure und heiBem Wasser auf- 
genommen, in eine kleine Platinschale filtriert und darin zur Trockne gebracht. 
Nach Wiederaufnehmen mit Wasser fiigt man eine Messerspitze gelben, voll- 
kommen alkalifreien Quecksilberoxyds hinzu und dampft auf dem Wasserbade 
mehrere Male unter Erneuern des Wassers zur Trockne; sollte das gelbe 
Quecksilberoxyd dabei vollstindig verschwinden, so mu8 man noch so viel 
davon zufiigen, daB etwas in der Schale zuriickbleibt. Hierauf trocknet man 
die Schale einige Zeit bei 110° im Trockenschrank und erhitzt sie dann zur 
vollstandigen Beendigung der Reaktion und zur Entfernung des Quecksilber- 
oxyds in einem gut ziehenden Abzuge iiber einer ganz kleinen Flamme langere 
Zeit, anfangs jedoch ohne den Boden zum Giliihen zu bringen; spater kann 
die Schale schwach bis eben zur dunkelsten Rotglut gegliiht werden. Der 
verbleibende Riickstand wird mit Wasser aufgenommen, filtriert und gut aus- 


*) Calciumoxalat ist in reinem Wasser etwas ldéslich. A 


4 _*) Besser ist jedoch, eine besondere Bestimmung der Alkalien auszufiihren, da bei _ 
er Abscheidung der gesamten Basen in einer Portion die samtlichen Verunreinigungen — 


der Reagenzien, wenn sie auch noch so gering sind, sich bei den Alkalien wiederfinden 
und dort zu Fehlern Veranlassung geben. coh 


a) 


a 


age x ~* 
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gewaschen. Bei Gegenwart von reichlicheren Mengen von Magnesium muf 
die Behandlung mit Quecksilberoxyd noch ein- bis zweimal wiederholt werden. 
Man dampft das Filtrat in der eben benutzten Platinschale von neuem mit 
Quecksilberoxyd ein und verfahrt weiter, wie oben beschrieben. Das Filtrat 
enthalt die Alkalien. 

Die Filter mit den Magnesiumriickstinden und dem _ unangegriffenen 
Quecksilberoxyd werden in einem gewogenen Porzellantiegel im Abzug ver- 
ascht und langere Zeit gegliiht und gewogen; der Gliihriickstand ist MgO. 
Zur Priifung auf Reinheit spilt man den Tiegelinhalt mit Wasser in ein 
kleines Becherglas und erwarmt ihn dort mit starker Essigséure. Wenn sich 
alles lést, so bestand der gewogene Riickstand aus reinem MgO, bleibt da- 
gegen ein unldslicher Riickstand, so filtriert man von diesem ab und bestimmt 
im Filtrat davon das Magnesium als Magnesiumammoniumphosphat (s. unten). 

Bestimmung als Magnesiumammoniumphosphat. Wurde zum AufschluB 
der Substanz Natriumcarbonat verwandt, so kénnen Alkalien in derselben 
Portion nicht mehr ermittelt werden und das Magnesium kann sofort mittels 
Natriumphosphats abgeschieden und als Magnesiumpyrophosphat gewogen 
werden. Eine Abscheidung der Ammoniumsalze ist hier nicht unbedingt 
erforderlich, es geniigt, wenn die verschiedenen Filtrate vom Kalk mit Salz- 
saure schwach angesauert und ziemlich stark eingedampft werden. Zu dieser 
Lésung fiigt man, um sicher alles Magnesium auszufallen, einen nicht unerheb- 
lichen Uberschu8') von Natriumphosphat hinzu, erhitzt zum Sieden und fallt 
unter heftigem Umrihren das Magnesium durch Zusatz von etwa 3/, des 
Gesamtvolumens an 10°/,igem Ammoniak. Nach dem Erkalten und mehr- 
stiindigem Stehen kann der Niederschlag filtriert werden. Man wascht ihn erst 
einigemal im Becherglase, ohne ihn aufs Filter zu bringen, mit verdiinntem 
Ammoniak aus und lést ihn dann, da das anhaftende Natriumphosphat, sowie 
das aus dem Natriumcarbonat herriihrende Kochsalz durch Auswaschen nicht 
entfernbar ist, auf dem Filter wieder in Salzsdure auf. Die erhaltene Losung 
wird nach Zusatz von etwas Ammoniumchlorid und einigen Tropfen Natrium- 
phosphatlésung zum Sieden erhitzt und darin das Magnesium von neuem 
durch Zusatz eines Drittels des bisherigen Fliissigkeitsvolumens mit 10°/,igem 
Ammoniak gefallt. Der Niederschlag scheidet sich jetzt sofort kristallin ab und 
kann nach dem Erkalten der Fliissigkeit entweder auf einem Papierfilter oder 
auf einem Neubauer-Tiegel”) filtriert werden. Das Auswaschen erfolgt wieder 
mit 21/,°/,igem Ammoniak und muB so lange fortgesetzt werden, bis das 
Filtrat nach dem Ansaduern mit Salpetersdure durch Silbernitrat nur noch 
schwach getriibt wird. Wurde der Niederschlag auf einem Papierfilter ge- 
sammelt, so muB dieses erst an der Luft und spater bei 90° im Trocken- 
schrank getrocknet werden. Nach Trennung des Niederschlags vom Filter 
wird letzteres zuerst in einem gewogenen Porzellantiegel gut verascht, sodann 
der Hauptriickstand hinzugegeben und alles nach anfanglich vorsichtigem Er- 
hitzen allmahlich starker erhitzt und gegliiht, bis Gewichtskonstanz erreicht ist. 
Der Riickstand ist Mg,P,O,. 


1) Nur wenn, wie oben bei Abscheidung des Magnesiums durch Quecksilberoxyd 
das Gewicht des zu erwartenden Magnesiums einigermaBen bekannt ist, verwendet man 
nur wenig mehr als die berechnete Menge Natriumphosphat und kann mit einmaliger 
Fallung auskommen. 

*) Platintiegel mit Siebboden und Platinschwammeinlage von W. C. Heraeus, 
Hanau. 
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Bei Verwendung eines Neubauertiegels wird dieser nach dem Aufbringen 
des Niederschlags zunachst im Trockenschrank oder auch vorsichtig tber kleiner 
Flamme getrocknet und schlieBlich allmahlich starker erhitzt und gegliht (jedoch 
nicht vor dem Geblase). 


Bestimmung der Alkalien. Erfolgte der Aufschlu8 mit Salz- oder Borsdure 
und die Abscheidung der Magnesia durch Quecksilberoxyd, so befinden sich 
im Filtral vom Magnesium nur noch die Alkalien als Chloride. Zur Be- 
stimmung derselben dampft man die Lésung in einer gewogenen Platinschale 
ein, trocknet diese einige Zeit bei 110° und erhitzt die Schale ganz gelinde 
mit freier Flamme. Nach dem Wagen erhalt man das Gewicht von KCl und 
NaCl. Die Trennung der Chloride erfolgt durch Platinchlorwasserstoffsaure; 
dadurch wird unldsliches Kaliumplatinchlorid, K,PtCl,, und lésliches Natrium- 
platinchlorid, Na,PtCl,, gebildet; letzteres kann durch Alkohol ausgezogen 
werden (S. 1): 


Wurde Natriumcarbonat zum Aufschlu8 der Substanz verwendet, so 
miissen die Alkalien in einer besonderen Portion bestimmt werden. 


Von den verschiedenen Methoden, welche hierfiir vorgeschlagen sind, 
besitzt diejenige von J. Lawrence Smith!) den groBen Vorteil, dab das ge- 
samte Magnesium mit den iibrigen Basen und der Kieselsdure unldslich ab- 
geschieden wird, wahrend nur die Alkalien in Wasser léslich gemacht werden. 


Sie besteht darin, da8 man das Mineralpulver mit einem groBen Uber- 
schu8 von Calciumcarbonat unter Zusatz von etwas Ammoniumchlorid anfangs 
schwach erwarmt und spater starker gliht. Die Reaktion verlauft z. B. beim 
Orthoklas ungefahr in folgender Weise: 


2KAISI,O, + 6CaCO, + 2NH,Cl = 6CaSiO, + 6CO, + Al,O, + 2KCI 
29 NE eee 


daneben bildet sich noch Chlorcalcium und Calciumoxyd. Aus dem waBrigen 
Auszug der Schmelze erhalt man nach Entfernung des bei der Reaktion ldéslich 
gewordenen Calciums durch Ammoniumcarbonat und Verjagen der Ammonium- 
salze nur die Alkalien als Chloride. 


Das hierzu nétige Ammoniumchlorid bzw. Calciumcarbonat muB natiirlicher- 
weise von hdchster Reinheit sein.?) 


‘) J. Lawrence Smith, Am. Journ., 2d series, 50, 269 (1871) und Ann. d. Chem, 
159, 82 (1871). 

_ 7) Ammoniumchlorid mu entweder durch Sublimation gereinigt oder durch Neutrali- 
sation von reinem Ammoniak mit reiner Salzsdure und Eindampfen hergestellt werden. 
—. Das Calciumcarbonat bereitet man sich nach L. Smith, indem man Kalkspat oder 
moglichst reinen Marmor mit nur so viel reiner Salzsdure erwarmt, daB noch ein Teil 
ungelost bleibt und zur Abscheidung etwa vorhandener_ Verunreinigungen (Eisen, 
Magnesium oder Phosphate) Kalkwasser oder aus reinem Atzkalk bereitete Kalkmilch 
bis zur alkalischen Reaktion hinzufiigt. Die filtrierte Fliissigkeit wird, da sonst der 
Niederschlag nicht dicht werden wiirde, auf mindestens 70° erhitzt und mit Ammoniak 
und Ammoniumcarbonat gefallt. Den erhaltenen Niederschlag wascht man erst durch 
Dekantieren mit heiBem Wasser und schlieBlich auf dem Filter selbst unter Benutzung 
der Saugpumpe gut aus. Das in der beschriebenen Weise dargestellte Calciumcarbonat 
bildet ein dichtes Pulver und ist bis aus Spuren von Barium und Strontiumcarbonat 
fiir die Alkalibestinmung als geniigend rein zu betrachten. Fir ganz genaue Be- 
stimmungen miissen jedoch die bei der Herstellung nicht entfernbaren Spuren’ Alkali- 
chlorid, gew6hnlich NaCl, welche auf 8 g etwa 0,0016 g betragen, in einer besonderen 
Portion ermittelt und spater jedesmal in Abzug gebracht werden. 
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Fir das Gliihen nimmt man nach L. Smith zweckmaBig einen sog. 
Fingertiegel aus Platin, der fiir 0,5 g Gesteinspulver und 4 g Calciumcarbonat 
8cm lang, an der Offnung 1,8 cm und am Boden 1,5 cm weit ist und mit 
einem mit Griff versehenen Deckel verschlossen werden kann; derselbe wiegt 
ca. 25g. Fir gréBere Mengen (1g Substanz) ist der Tiegel nur weiter, 
2,5 cm bzw. 2,2 cm und wiegt 40 g. 

Zur besseren Konzentration der Warme beim Erhitzen benutzt man vor- 
teilhaft einen aus drei Teilen bestehenden gebrannten Tonzylinder (jeder Teil 
ist 5 cm hoch und 7,5 cm weit), der wie die neben- 
stehende Abbildung (Fig. 50) zeigt, auf einem Eisen- 
dreifuB steht. Auf dem unteren Teil liegt in Ein- 
schnitten ein Tondreieck, in dem mittleren Teil 
befindet sich ein seitliches schrag gebohrtes Loch, 
durch welches der Tiegel auf das Tondreieck ge- 
schoben wird und der dritte Teil dient als Schorn- 
stein. Die einzelnen Tonzylinder sind zum Schutz 
gegen Springen mit Drahtligaturen versehen. 

Zur Ausfihrung der Analyse gibt man von 
dem moglichst fein zerriebenen Mineralpulver etwa 
0,5 g (genau gewogen) in einen grdferen Achat- 
morser oder besser in eine glasierte Porzellanreib- 
schale und verreibt es darin innig mit etwa dem 
gleichen Gewicht reinsten Ammoniumchlorids. So- 
dann fiigt man ca. 31/, g Calciumcarbonats (s. 0.) 
in mehreren Portionen hinzu und reibt jedesmal Fig. 50. 
weiter, bis eine vollkommene gleichmaBige Mischung 
erreicht ist. Den Inhalt der Reibschale bringt man mittels Glanzpapier und mit 
Hilfe einer Federfahne in den Fingertiegel und benutzt ein weiteres halbes Gramm 
Calciumcarbonat dazu, die Schale und das Pistill usw. vollstandig abzuspiilen. 
Nachdem der Tiegel verschlossen ist, wird er in die seitliche Offnung des 
Tonzylinders gesetzt und zunachst 1/, Stunde lang mit kleiner breiter Flamme 
(Flachbrenneraufsatz), die in betrachtlicher Entfernung darunter gestellt wird, 
anfangs oberhalb der Mischung, allmahlich gegen den unteren Teil hin fort- 
schreitend erhitzt. Sobald der Geruch nach Ammoniak verschwunden ist, 
ersetzt man die kleine Flamme durch einen doppelten Bunsen-!) oder einen 
kraftigen Teclubrenner und 1aBt die volle Hitze dieser Lampen ca. 40—50 Minuten 
auf den Tiegel wirken, indem man durch Drehen dafiir Sorge tragt, daB auch- 
die auf dem Tondreieck aufliegenden Teile des Tiegels geniigend Hitze 
erhalten. 

Nach dem Erkalten findet man den Inhalt des Tiegels meist zu einer 
halbgeschmolzenen Masse zusammengesintert, welche sich mittels eines Spatels 
leicht entfernen 148t. Den Rest erweicht man mit wenig heiBem Wasser, gibt 
alles in eine Platinschale, fiigt etwa 60—80 ccm Wasser hinzu und erwarmt 
auf dem Wasserbade, bis alles zu einem feinen Pulver zerfallen ist. Nach 
6—8 stiindigem Stehen, am besten am nachsten Morgen, filtriert man anfangs 
unter Dekantieren und wascht schlieBlich mit heiBem Wasser aus. — Der auf 
dem Filter verbleibende Riickstand muB sich, wenn der AufschluB richtig vor- 
genommen wurde, ohne dunkle Teilchen zu hinterlassen, in verdiinnter Salz- 


*) Abstand der Mittelpunkte der Brennerréhren 3 cm. 
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siure lésen; andernfalls ist der AufschluB zu verwerfen und nochmals zu 
wiederholen. 

Wenn sich der Tiegelinhalt nicht leicht von der Wandung ablésen 1aBt, 
fallt man den Tiegel zu zwei Drittel mit Wasser und erwarmt ihn eine Zeit- 
lang vorsichtig. Auf diese Weise léscht sich der Kalk im Tiegel selbst, und 
alles kann dann leicht und vollstandig in die Schale gespilt werden. 

Das Filtrat, welches neben den bei der Umsetzung entstandenen Alkali- 
chloriden noch geringe Mengen Calciumchlorids, sowie Calciumhydroxyd 
enthalt, wird in einem gréferen Becherglas fast zum Sieden oder in einer 
Platinschale erhitzt und mit Ammoniak und Ammoniumcarbonat gefallt, bis 
kein Niederschlag mehr entsteht. Zur Zersetzung gebildeten Bicarbonats er- 
warmt man noch etwa 1/, Stunde weiter, filtriert dann den Niederschlag ab 
und wascht ihn gut mit heiBem Wasser aus. Eine nochmalige Losung und 
Wiederfallung ist kaum notwendig. Das Filtrat wird in einer Platinschale 
unter Zusatz von wenig Ammoniumoxalat zur Trockne verdampft und nach 
Aufnehmen mit Wasser der hinterbleibende Riickstand abfiltriert. Das. jetzt 
erhaltene, vollkommen kalkfreie, nur noch die Alkalien und wenig Ammonsalz 
enthaltende Filtrat wird von neuem in einer Platinschale eingedampft und der 
Riickstand zur Verjagung der Ammonsalze schwach gegliiht. Nach Aufnehmen 
mit Wasser wird, wenn ndtig, filtriert und das Filtrat in einer gewogenen 
kleinen Platinschale eingedampft. Man erhalt so das Gesamtgewicht der Alkali- 
chloride (KCI und NaCl). Diese sind bei richtiger Ausfiithrung der Methode 
vollkommen rein und enthalten keine Beimengungen von anderen Elementen. 

Diese Methode ist wegen. ihrer raschen Ausfithrbarkeit und der damit 
zu erhaltenden genauen Resultate zur Bestimmung der Alkalien allen anderen 
Methoden, besonders derjenigen von J. Berzelius (Aufschlu8 mit FluB- 
schwefelsaure und Abscheidung der Basen durch Bariumhydroxyd) vorzuziehen, 
da nach dieser letzteren Methode erfahrungsgema8, namentlich bei héherem 
Kaliumgehalt, zu geringe Werte dafiir erhalten werden. 

Kalium. Zur Uberfiithrung in die Platindoppelsalze werden die in wenig 
Wasser gelésten Chloride in eine kleinere Porzellanschale (von etwa 10 cm 
Durchmesser) iibergespiilt, mit einem Uberschu8 von der fiir die Gesamt- 
summe der Chloride als NaCl berechneten Menge Platinchlorwasserstoffsaure 
(H,PtCl,), sog. Platinchlorid,?) versetzt, und wenn erforderlich, auf dem Wasser- 
bade unter Bedecken mit einem Uhrglas und eventuell Zufiigen von Wasser 
so lange erhitzt, bis der anfanglich gebildete Niederschlag sich wieder gelést 
hat. Erst jetzt nimmt man das Uhrglas fort und verdampft die Fliissigkeit 
zur Trockne, jedoch nur so weit, daB der Riickstand erst beim Abkiihlen fest 
wird; auf diese Weise wird es vermieden, daB das Natriumplatinchlorid wasser- 


’) Waren z. B. 0,1802 Chloride gewogen worden, so braucht man, wenn man diese 
als Natriumchlorid annimmt, nach der Gleichung: 


2NaCl + H,PtCl, = Na,PtCl, + 2HCI 
auf 2 Mol. NaCl = 117 1 Mol. H,PtCl, = 409,5, also auf 0,1802 g¢ Chloride: 
1174005 —,0;1802 0%. ufaieg ae acne 


demnach ca. 19 cem einer 4°/, igen Lésung von Platinchlorwasserstoffsiure. — Die Be- 
rechnung muB fiir NaCl geschehen, da bei KCl wegen des héheren Atomgewichts von 
K eine geringere Menge H,PtCl, nétig ware und beim Uberwiegen des Na nicht ge- 
niigend zur Uberfiihrung in Na,PtCl, davon hinzugesetzt werden wiirde. 
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fret wird und spater nicht mehr durch Alkohol in Lésung zu bringen ist. 
Nach dem Erkalten iibergieSt man den goldgelben Schaleninhalt mit einigen 
Kubikzentimetern 80°/,igem Alkohol, zerreibt ihn mit Hilfe eines kleinen 
glasierten Pistills, spilt dies gut mit Alkohol ab, fiigt noch von dem gleichen 
Alkohol hinzu, daf die Fliissigkeit etwa 30 ccm betragt und 1aBt die Schale unter 
6fterem Umrihren des Inhalts mit einer kleinen Federfahne eine Stunde stehen. 
Dadurch wird samtliches Natriumplatinchlorid, sowie auch das iiberschiissige 
Platinchlorid gelést; der Alkohol muf dabei, wenn geniigend Platinchlorid 
zugesetzt war, eine tiefgelbe Farbe annehmen, wahrend das Kaliumplatinchlorid 
als feines goldgelbes Kristallpulver zuriickbleibt. Zum Filtrieren des Nieder- 
schlags verwendet man zweckmaBig die Saugpumpe und benutzt ein méglichst 
kleines Filter, welches in dem Platinkonus und an den Trichterwanden gut 
anliegt. Man gibt zunachst nur die tiber dem Niederschlage stehende Fliissig- 
keit auf das Filter, dekantiert denselben mehrere Male mit 80°/, igem Alkohol, 
spult ihn selbst dann aufs Filter und wascht Schale und Filter so lange mit 
dem gleichen Alkohol aus, bis dieser vollkommen farblos bleibt, wobei man 
nach jedesmaligem AufgieBen scharf absaugt. Nun entfernt man das Filter 
aus dem Trichter, gibt es in die benutzte Schale und trocknet beides einige 
Minuten bei 90° im Trockenschrank, um den anhangenden Alkohol zu ent- 
fernen. Sodann bringt man durch Umkippen des Filters den Niederschlag 
so weit wie mOglich in einen gewogenen gr6Beren, etwa 5 cm hohen Porzellan- 
tiegel, setzt das Filter wieder in den vorher benutzten Trichter ein und lést 
durch Aufspritzen von heiBem Wasser den auf dem Filter sitzenden Rest des 
Niederschlags; das Filtrat fangt man dabei in der vorher benutzten Porzellan- 
schale auf, um auch die dort befindlichen Niederschlagsreste zu lésen. Die 
so durch Erwarmen erhaltene Lésung gibt man nach nochmaligem Filtrieren 
zu der Hauptmenge, verdampft alles auf dem Wasserbade und trocknet den 
Tiegel mit Inhalt bei 135° bis zur Gewichtskonstanz. Das gefundene K,PtCl, 
berechnet man auf K,O oder K. 

Natrium. Das Natrium kann mit hinreichender Genauigkeit aus der 
Differenz berechnet oder auch direkt bestimmt werden. 

Zur Bestimmung des Natriums aus der Differenz rechnet man das ge- 
fundene K,PtCl, auf KCl um und bringt das von der oben ermittelten Summe 
von KCI + NaCl in Abzug; die Differenz ist NaCl, welches auf Na,O bzw. 
Na berechnet wird. 

Direkte Bestimmung des Natriums a) als Chlorid. Will man das 
Natrium direkt bestimmen, so dampft man das alkoholische Filtrat, welches 
Natriumplatinchlorid sowie das iiberschtissige Platinchlorid enthalt, zur Ver- 
jagung des Alkohols in einem Becherglase auf dem Wasserbade langsam bis 
fast zur Trockne ein, spiilt den Inhalt in einen gréBeren Porzellantiegel und 
bringt ihn darin unter Zusatz von etwa 1 ccm reiner Ameisensdure -— zur 
besseren Reduktion des Platins — zur Trockne. Sodann erhitzt man den 
Tiegel, zweckmaBig um Spritzen zu vermeiden, nach vorherigem */, stiindigen 
Trocknen bei 130°, mit freier Flamme bis zur dunklen Rotglut zur Zersetzung 
der letzten noch unveranderten Reste von Natriumplatinchlorid sowie von 
Platinchlorid. Nach dem Erkalten laugt man den Tiegelinhalt mit heiSem 
Wasser aus, dampft das vollkommen farblose Filtrat unter Zusatz einiger 
Tropfen verdiinnter Salzsaure in einer gewogenen Platinschale zur Trockne, 
gliiht diese nach vorherigem Trocknen bei 130° schwach und wagt; der 
Riickstand ist NaCl. 
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b) als Sulfat. Das gefundene NaCl kann man zur Kontrolle in Na,SO, 
iiberfiihren, besonders wenn zu befiirchten ist, daB aus dem Leuchtgas beim ~ 
Abdampfen erhebliche Mengen Schwefelsaure hineingelangt sind. 

Zu diesem Zweck lést. man den Schaleninhalt in wenig Wasser und ~ 
dampft ihn unter Zufiigen von etwas mehr als der berechneten Menge ver- 
diinnter Schwefelsaure auf dem Wasserbade ein. Ist der hinterbleibende Riick- 
stand trocken, so gibt man, um sicher das Chlorid in Sulfat iberzufihren, 
nochmals einige Tropfen Schwefelsiure hinzu und dampft wieder ein; bleibt 
er dagegen fliissig, so ist dies ein Zeichen, da Schwefelsaure im UberschuB 
vorhanden ist. Man erhitzt nun die Schale vorsichtig (im Abzug) erst im 
Nickelluftbad oder auch auf einem Tondreieck, welches auf einem Asbest- 
drahtnetz liegt, und schlieBlich, wenn dicke Schwefelsduredampfe wegzugehen 
beginnen, auf dem Drahtnetz selbst, indem man die Schale zunachst vom 
Rand aus erwarmt. Ist alles trocken geworden, so gibt man in die erkaltete 
Schale mehrere K6rnchen festes Ammoniumcarbonat, erhitzt, um dadurch 
eventuell gebildetes primares Sulfat in sekundares tberzufiihren, anfangs vor- 
sichtig von neuem auf dem Drahtnetz, sodann uber dem Bunsenbrenner selbst 
und schlieBlich einige Augenblicke vor dem Geblase, bis die Salzmasse schmilzt. 
Nach dem Erkalten und Wagen wiederholt man das Erhitzen mit Ammonium- 
carbonat usw., bis Gewichtskonstanz erreicht ist; der weiSe Rickstand ist 
Na,SO,. 

; Zur Sicherheit ist in dem gewogenen Natriumchlorid bzw. Natriumsulfat 
auf Magnesium, welches etwa durch Quecksilberoxyd nicht vollstandig ab- 
geschieden war, zu priifen, solches zu bestimmen, und zum Magnesium zu- 
zuzahlen bzw. vom Natrium in Abzug zu bringen. 

Titan. Das Titan-wird im Gange der Analyse durch Ammoniak mit Eisen _ 
und Aluminium ausgefallt und geht beim Schmelzen des Ammoniaknieder- 
schlags mit Bisulfat in Lésung oder hinterbleibt bei der Atznatronschmelze 
vollstandig beim Eisen; nur in eisenfreien oder sehr eisenarmen Mineralien 
lést sich “im letzteren Falle etwas Titan. Man verfahrt daher entweder nach 
der ersten Methode oder setzt dem Ammoniakniederschlag vor der Natron- 
schmelze eine gewisse Menge eines Eisensalzes, z. B. Mohrsches Salz (etwa 
0,05 g Fe entsprechend) hinzu und bringt letztere Eisenmege spater wieder 
in Abzug. In beiden Fallen kann das Titan kolorimetrisch oder im letzteren 
Falle auch gewichtsanalytisch bestimmt werden. 

Kolorimetrische Titanbestimmung. Man verwendet hierzu die Lésung 
der Bisulfatschmelze des Ammoniakniederschlags vor Titration des Eisens oder 
fihrt bei Benutzung der Natronschmelze das gewogene Eisenoxyd, welches 
gleichzeitig auch die gesamte Menge TiO, enthalt, durch Schmelzen mit’ Bi- 
sulfat in Sulfat iiber 6. oben). 

Die kolorimetrische Bestimmung der Titanséure1) beruht auf der mehr 
oder weniger starken orangegelben Farbung, welche Wasserstoffsuperoxyd in 
ae sauren titansaurehaltigen Flissigkeit infolge Bildung von TiO, hervor- 

ringt. 
Da die Intensitat der Farbung proportional dem Titansauregehalt ist, laBt 
sich dadurch das Titan kolorimetrisch bestimmen. Anwesenheit von Fluoriden, — 
, Wie solche aus unreinem Wasserstoffsuperoxyd herriihren kénnen, beeintrachtigen 
“schon in a Mengem: die Genauigkeit, ebenso muf auch Chrom abwesend 1s 


“4 Nach A. Weller, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 15, 2592 (1882). 
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sein, da dies gleichfalls mit Wasserstoffsuperoxyd Farbungen gibt. Eisen stort 
in geringen Mengen nicht, bei héherem Eisengehalt bringt man eine demselben 
entsprechende Korrektion bei der fiir Titanséure erhaltenen Zahl an. Die 
farbende Wirkung von 0,1 g Fe,O, in 100 ccm 5°/,iger schwefelsaurer Lésung 
entspricht 0,2 mg TiO,; bei 1 g Mineral witrde die Korrektion bei 10°/, 
Fe,O, nur 0,02°/, betragen, ein kaum in Betracht kommender Faktor. 

' Die zu untersuchende Lésung muB zur Vermeidung der Riickbildung 
von Metatitansaure, welche durch Wasserstoffsuperoxyd nicht gefarbt wird,') 
mindestens 5°/, Schwefelsaure enthalten. 


Als Vergleichsfliissigkeit stellt man sich eine Titanséurelésung von_ be- 
kanntem Gehalt her. Zu diesem Zweck gibt man 0,6003 g mehrfach umkristalli- 
siertes und. bis zur Gewichtskonstanz bei 105° getrocknetes Titanfluorkalium, 
K,TiF, (0,2 g TiO, entsprechend) in einen grdferen Platintiegel, dampft 
mehrere Male vorsichtig mit starker Schwefelsdure ein, gibt sodann einige 
Gramm Kaliumhydrosulfat hinzu und erhitzt alles langere Zeit auf dunkle 
Rotglut, bis eine klare Schmelze entstanden ist. Nach dem Erkalten lést man 
den Tiegelinhalt in kaltem Wasser, gibt die Lésung in ein 200 ccm-Kélbchen, 
fiigt 6—8 ccm konzentrierte Schwefelsaure hinzu und fillt zur Marke auf; 
jeder Kubikzentimeter dieser Fliissigkeit enthalt 0,001 g = 1 mg TiO,. Von 
dieser Lésung gibt man jedesmal kurz vor c 
dem Gebrauch 10 ccm aus einer Biirette 
in ein 100 ccm-Kélbchen, fiigt . einige 
Kubikzentimeter reine 3°/,ige Wasserstoff- 
superoxydlésung hinzu, fiillt zur Marke 
auf und schiittelt gut um. Dies ist die 
spater zu gebrauchende »,Vergleichs- 
lé6sung“; jeder Kubikzentimeter derselben 
enthalt 0,1 mg TiQ,. 

Zur Ausfithrung der eigentlichen Be- 
stimmung gibt man zu der oben erhaltenen 
Lésung der Kaliumhydrosulfatschmelze 
einige Kubikzentimeter reines Wasserstoff- 
superoxyd, bis eine weitere Zunahme der 
Farbung der Losung nicht mehr zu be- 
merken ist. Die Lésung spilt man in einen 
MaBkolben von 250 ccm und bei gréBerem ~- Fig. 51. 
Titansauregehalt, welcher sich schon an der 
ziemlich dunklen Orangefarbung kenntlich macht, in einen solchen von 500 ccm, 
fiigt so viel Schwefelséure hinzu, daB die Lésung 5°/, davon enthalt, fiillt bis zur 
Marke auf und schiittelt gut um. Mit dieser Losung fiillt man den einen Zylinder 
des unten beschriebenen Kolorimeters,”?) in den anderen gibt man aus einer 


4) Vgl. hierzu F. W. Hillebrand, Some principles and methods of rock analysis. 
Bull. geol. Surv. U.S. Nr. 176, 68. 

*) Apparat zur kolorimetrischen Titanbestimmung, nach W. F. Hillebrand a. a. O. 
S. 34; (Fig. 51). Derselbe besteht aus einem langlichen, innen geschwarzten Papp- 
kasten (a) (Linge 35cm, Hohe 13cm, Breite 12cm). — Auf der einen Seite ist er 
durch eine Glasplatte (6) geschlossen, hinter welcher zwei, aus planparallelen weiBen 
Glasplatten zusammengekittete Zylinder (¢ und ¢,) (die Kolorimeterzylinder) von genau 
sicher Dimensionen (Héhe 12cm, innere Weite 2,8 bzw. 3 cm) sich befinden; die 
in der Langsrichtung des Kastens liegenden Seiten der Zylinder sind durch Uberziehen 


Doelter, Handb, d. Mineralchemie, Bad, I. 57 
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Biirette genau 10 ccm der oben beschriebenen Vergleichslésung und laBt aus 
einer anderen Burette so viel Wasser zuflieBen, bis nach dem Umrihren die 
Farbe in beiden Zylindern gleich ist; zur Kontrolle figt man dann nochmals 
10 ccm Vergleichslésung hinzu und hierauf Wasser, bis wieder Farbengleichheit 
erreicht ist; beide Versuche miissen iibereinstimmen. 


Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate sind sehr genau. 


Gewichtsanalytische Bestimmung der Titansaure. Hierzu wird 
der bei der Natronschmelze erhaltene Niederschlag des Eisens, welcher auch 
das Titan enthalt, verwendet. Man fiihrt ihn durch Schmelzen mit Bisulfat, wie 
oben, in Sulfat iiber und kocht nach Reduktion des Eisenoxyds die fast neutrale 
Lésung gleichzeitig bei Anwesenheit von Ammoniumsulfat') langere Zeit; 
dadurch scheidet sich infolge hydrolytischer Spaltung des Titansulfats die Titan- 
saure vollkommen aus. 


In die Lésung der Bisulfatschmelze wird zunachst Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet und dadurch vorhandenes Eisenoxyd, welches sonst beim Kochen mit 
ausfallen wiirde, reduziert und gleichzeitig das bei der Bisulfatschmelze in 
Losung gegangene, aus dem Tiegel stammende Platinsulfid abgeschieden. Nach 
einigem Stehen filtriert man den braunen Niederschlag in einen grdéBeren 
(?/,—1 1) Kolben, figt etwa-5 g Ammoniumsulfat hinzu und neutralisiert 
durch immer mehr verdiinntes Ammoniak die saure Fliissigkeit, bis das gleich- 
zeitig ausfallende Eisensulfid eben anfangt, sich nicht wieder zu lésen und bis 
die Flissigkeit einen grauen Schimmer erhalt. Jetzt versieht man den Kolben 
mit einem mit Gas-Fin- und- Ableitungsrohr versehenen Stopfen, leitet nochmals, 
um sicher alles Eisen zu reduzieren, einige Minuten Schwefelwasserstoff ein 
und kocht dann die Flissigkeit etwa 1/, Stunde unter Durchleiten von Kohlen- 
dioxyd. Das abgeschiedene Titandioxyd wird sogleich auf ein gréBeres Filter 
abfiltriert, anfangs mit Schwefelwasserstoffwasser, zur Verhiitung der Oxydation 
des Eisens, und hierauf mit reinem Wasser gut ausgewaschen, im Platintiegel 
naB verascht und — zuletzt vor dem Geblase -- gegliht. Der Riickstand 
ist TiO, und muf hell aussehen; ist er dunkel oder rétlich, so ist Eisen mit- 
gefallen und die Schmelzung mu noch einmal ausgefiihrt werden. Das Filtrat 
vom Titan darf durch Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd nicht mehr gelb gefarbt 
werden, sonst war die Fallung nicht vollstandig. 


Die Methode gibt bei richtiger Ausfiihrung, besonders bei genauer Neutrali- 
sation, sehr gute Resultate, welche mit den auf kolorimetrischem Wege erhaltenen 
vollkommen ,iibereinstimmen. 


Eisenoxydul. Die Bestimmung des Eisenoxyduls in Silicatmineralien erfolgt 
durch Titration mit Permanganat, nachdem die Substanz durch Einwirken von 
starker Schwefelsaure allein oder von Schwefel- und FluBsaure bei LuftabschluB 
in Lésung gebracht ist. Die Substanz darf fiir diesen AufschluB nicht allzu- 


der AuBenseite mit schwarzem Papier zur Vermeidung von Reflexen geschwarzt. Hinter 
den Zylindern folgt eine geschwarzte Zwischenwand (d), welche langliche Ausschnitte 
besitzt, die etwas schmiler als die Glaszylinder sind. Ein zwischen dieser Wand und 
dem Zylinder beweglicher Schieber (e) wird bei Ausfiihrung der Bestimmungen jedesmal 
, SO weit emporgezogen, daB Licht nur durch die zu vergleichenden Lésungen hindurch- 
gehen kann. Beim Gebrauch richtet man den Apparat so gegen ein Fenster, daf} beide 

ee eee gleichmaBig beleuchtet sind; kiinstliches Licht ist nicht zu ge- 

auc ° 


‘) M. Dittrich und S, Freund, Z. anorg. Chem. 56, 337 (1907). 
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fein gepulvert sein, da leicht beim Pulvern Oxydation des Ferroeisens eintreten 
kann.') 

Fir den AufschluB sind zwei Methoden im-Gebrauch, nach E. Mitscher- 
lich?) und Pebal-Doelter.’) 


1. Eisenoxydulbestimmung nach E.Mitscherlich. Nach E.Mitscher- 
lich zersetzt man das Mineralpulver durch mehrstiindiges Erhitzen im ge- 
schlossenen Rohr auf 180—200° mit starker Schwefelsdure. 


Zu diesem Zweck gibt man in ein trockenes Bombenrohr von eisenoxydul- 
freiem Kaliglas mittels eines weiten Trichterrohrs etwa */,—1g des fein 
gepulverten Minerals, fiigt etwas Wasser hinzu und erwarmt letzteres einen 
Moment zum Sieden, um dadurch die Luft aus dem Pulver auszutreiben und 
ein spateres Festkleben des Minerals an der Rohrenwandung zu vermeiden. 
Nach dem Erkalten fillt man das Rohr etwa */, voll mit einer abgekiihlten 
Mischung von 3 Gewichtsteilen konzentrierter Schwefelsiure und 1 Gewichts- 
teil ausgekochten Wassers und zieht vor dem Geblase das obere Rohrende zu 
einem dickwandigen Halse aus. Durch denselben leitet man mittels eines 
Capillarrohrs einige Zeit CO, in das Rohr ein, verdrangt dadurch die iiber 
der Saure stehende Luft vollstandig und schmilzt schlieBlich unter stetem Ein- 
leiten von Kohlensaure das ausgezogene Rohr méglichst dickwandig ab. Man 
laBt in senkrechter Stellung erkalten, schiittelt hierauf das Rohr, bis sich die 
Substanz vollstandig in der Saure verteilt hat, und erhitzt es schlieBlich im 
SchieBofen einen Tag auf 180—200° Nach dem Erkalten priift man mittels 
Lupe, ob der Aufschlu8 beendet ist und erhitzt, sollte es nicht der Fall sein, 
noch weiter, bis dies erreicht ist. Wenn alles aufgeschlossen ist, sprengt man 
die Spitze der Rohre ab, wirft dieselbe in eine gréBere Platinschale, welche 
mit Schwefelsdure angesduertes, ausgekochtes Wasser enthalt, gibt den Inhalt 
der Rohre ebenfalls hinein, spiilt mit gleichem Wasser nach und titriert mit 
Permanganatlésung von bekanntem Titer (etwa 2/20) bis zur bleibenden Rot- 
farbung. 

Die Methode besitzt den Nachteil, daB nicht alle Mineralien durch Schwefel- 
saure angegriffen werden und da die Ausfiihrung recht umstandlich ist. 


2. Eisenoxydulbestimmung nach Pebal-Doelter. Wesentlich rascher 
und vielfach vollstandiger gelingt die AufschlieBung nach Pebal-Doelter mit 
FluBsaure und Schwefelsdure. 

Die hierzu verwendete Flu8saure muf frei von reduzierenden Substanzen 
sein. Eine verdiinnte waGrige, mit Schwefelsdure versetzte Lésung derselben 
darf durch einen Tropfen Permanganat nicht entfarbt werden. 


Ausfiihrung. In einen geraumigen Platintiegel gibt man '/,—1 g der 
nicht allzu fein gepulverten Substanz, fiigt, besonders bei basischen Mineralien, 
um ein Festkleben der Substanz und dadurch einen unvollstandigen AufschluB 
zu verhindern, etwa 1 g gepulverten reinen Quarz*) hinzu und verriihrt dieses 
Gemisch mittels eines Platinspatels oder dicken Platindrahtes mit etwa 2 ccm 
konzentrierter Schwefelsiure und fiigt etwa 7—10 ccm chemisch reine 


1) R. Mauzelius, Sveriges Geologiska Underséckning, Arsbok I, Nr. 3 (1907) und 
W. F. Hillebrand, Journ. Am. chem. Soc. 30, 1120 (1908). 

*) E. Mitscherlich, Journ. prakt. Chem. 81, 108 u. 83, 455 und Z. f. anal. Chem. 
1, 56 (1862). 

8) C. Doelter, Tsch. min. Mit. 1877, 281 u. 1880, 100.— Z. f. anal. Chem. 18, 50 (1878). 

4) M. Dittrich, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44, 990 (1911). 
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Flu8saure hinzu. Den so beschickten Tiegel setzt man sofort auf ein kleines, 
zum Sieden erhitztes Wasserbad (im FluBsaureabzug), stiilpt dariiber eine 
Flasche, deren Boden abgesprengt ist oder einen Trichter mit abgeschnittenem 
Stiel, dessen unterer Rand in einer mit etwas Glycerin — zum LuftabschluB — 
vefiillten Vertiefung des Wasserbaddeckels steht und leitet durch den Hals der 
Flasche oder des Trichters einen lebhaften Kohlensaurestrom ein. Nach etwa 
5 Minuten liiftet man die Flasche oder den Trichter, riihrt den Inhalt des 
Tiegels rasch um, damit sich keine Substanzteilchen am Boden festsetzen und 
erhitzt noch etwa zehn Minuten. Den Tiegelinhalt gibt man sofort in eine 
groBere Platinschale oder auch in ein Becherglas, welches etwa 50 ccm Wasser 
enthalt. In diesem hat man vorher etwa 25 g Kaliumsulfat und 8—10 g 
Kieselsaure (Acidum silicicum via humida paratum von E. Merck, Darmstadt) 
zur Beseitigung der stérenden FluBsaure und Uberfithrung in KieselfluBsaure ’) 
aufgeschlammt. Den Rest des Tiegelinhalts spilt man mit verdiinnter Schwefel- 
sdure in die Schale bzw. in das Becherglas und titriert mit Permanganat bis 
eben Rotfarbung auftritt; dieselbe bleibt dann etwa 1/, Minute bestehen, ver- 
schwindet jedoch meist nach einiger Zeit. 


Mangan. Sind nur geringe Mengen Mangan vorhanden, so finden 
sich diese im Ammoniakniederschlag beim Eisen; man trennt sie durch Uber- 
fihrung in Doppelcyanide,?) von denen das Mangancyanid hydrolytisch ge- 
spalten werden kann, wahrend das Eisencyanid unverandert bleibt. 


Zunachst fiihrt man, nachdem die Tonerde durch die Atznatronschmelze 
abgeschieden ist, die Oxyde von Eisen und Mangan, wie oben angegeben, 
durch Schmelzen mit Kaliumsulfat in losliche Sulfate iiber und fallt zweck- 
maBig aus der Lésung der Schmelze erst das gesamte Mangan mit noch einem 
geringen Teil des Eisens durch Persulfat*) aus. Zu letzterem Zweck neutrali- 
siert man zunachst die Losung der Schmelze beinahe vollstandig mit Ammoniak 
und lést einen etwa ausfallenden Niederschlag durch einige Tropfen verdiinnter 
Salpetersdure und etwas Wasserstoffsuperoxyd. Zu dieser schwachsauren 
Fliissigkeit, welche ziemlich verdiinnt sein muB8 und etwa 300 ccm betragen 
kann, gibt man etwa 20 ccm einer filtrierten 10°/,igen Lésung von reinem 
Ammoniumpersulfat und erwarmt das Ganze in einem Becherglase unter mehr- 
maligem Umrithren auf dem nicht ganz bis zum Sieden erhitzten Wasserbad 
auf etwa 70°. Das Mangan scheidet sich als braunlicher Niederschlag ab. — 
Sind nur Spuren von Mangan zugegen, so entsteht eine violette Farbung in- 
folge Permanganatbildung. Man bestimmt dann das Mangan besser kolori- 
metrisch, wie unten angegeben. 


Den Manganniederschlag filtriert man ab und lést ihn auf dem Filter 
in mdglichst wenig verdiinnter Schwefelsaure und etwas Wasserstoffsuperoxyd 
und trennt in dieser, jetzt nur noch wenig Eisen enthaltenden Lésung Mangan 
und Eisen durch die Cyanidmethode. 


Zu dieser Losung fiigt man unter Erwarmen zur Reduktion des Eisens 
etwas kristallisiertes Natriumsulfit oder so viel konzentrierte, waBrige schweflige 


__.’) M. Dittrich, Ber. tiber die Versammlungen des oberrhein. geol. Vereins. 
45, Versammlung zu Bad Diirkkeim 1910, 92; sowie M. Dittrich, Uber Eisenoxydul- 
bestimmungen in Silicatgesteinen, Vortrag auf der Naturforscher-Versammlung in 
Karlsruhe 1911 und J. Fromme, Tsch. min. Mit. 18, 329 (1909). 

*) M. Dittrich, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 36, 2730 (1903). 

*) M. Dittrich, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 4072 (1902). 
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Saure hinzu, bis die Fliissigkeit vollkommen farblos geworden ist und stark 
nach schwefliger Saure riecht, und gibt hierzu unter einem gut ziehenden 
Abzuge auf einmal eine Losung von ca. 1g reinem Cyankalium und 1 g 
Natriumsulfit in wenig Wasser und erwarmt kurze Zeit. Dadurch wird alles 
Ferrosalz in Ferrocyankalium verwandelt, wahrend das Mangan zum Teil in 
eine analoge Verbindung (K,MnCy,) wbergefiihrt, zum Teil aber weiter zerlegt 
wird. Ist der im ersten Augenblick etwas dunklere Niederschlag hell geworden, 
so fiigt man eine waBrige Losung von etwa 1—2 g reinem Natriumhydroxyd 
hinzu; dadurch wird das komplexe Eisensalz nicht verandert, die Mangan- 
verbindung dagegen wird gespalten und in Manganohydroxyd verwandelt, 
welches sich bei weiterem Erwarmen infolge der Oxydation durch die Luft 
dunkler farbt. Da der so erhaltene Manganniederschlag sehr schlecht filtriert, 
fihrt man ihn durch Zugabe von einigen Kubikzentimetern 3°/, igen reinen 
Wasserstoffsuperoxyds in schwarzbraunes Mangansuperoxydhydrat tiber, erwarmt 
einige Zeit, bis der Niederschlag sich gut abgesetzt hat und verdiinnt reichlich 
mit heiBem Wasser. Nach etwa 15 Minuten filtriert man das Mangansuper- 
oxydhydrat durch ein grdBeres Filter ab, wascht es gut aus und lést es gleich 
auf dem Filter noch einmal, am besten in einem warmen Gemisch von ver- 
diinnter Salpeter- oder Schwefelsaure und etwas Wasserstoffsuperoxyd. Aus 
der so erhaltenen Manganosalzlésung laBt sich das Mangan leicht durch Ammoniak 
bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd wieder abscheiden und nach dem Ab- 
filtrieren durch Gliihen in Mn,O, iiberfiihren. 

Das Gewicht des Eisens erhalt man nach Abzug der gefundenen Menge 
Mn,O, von dem Gesamtgewicht beider. 


Bei groBeren Manganmengen wird nicht alles Mangan durch Ammoniak 
sofort ausgefallt und muf erst im Filtrat vom Ammoniakniederschlag ab- 
geschieden werden. [Es geschieht dies zweckmaBig durch weiteres Erwarmen 
der eingedampften Filtrate vom Ammoniakniederschlag mit Ammoniak und 
Wasserstoffsuperoxyd. Dadurch scheidet sich auch der Rest des Mangans voll- 
standig ab, rei®t aber nicht unerhebliche Mengen Calcium und Magnesium mit 
und mu von diesen getrennt werden (ist Eisen und Tonerde abwesend, dann 
erwarmt man sofort das Filtrat von der Kieselsdure mit Ammoniak und 
Wasserstoffsuperoxyd und fallt dadurch das gesamte Mangan); es geschieht 
dies zweckmaBig durch Persulfat in saurer Lésung.') Die Abscheidung durch 
Ammoniumsulfid im Filtrat vom Ammoniakniederschlag ist wenig zu empfehlen, 
da das abgeschiedene Mangansulfid sehr schlecht filtriert und ebenfalls Calcium 
und Magnesium mitreiBt. 

Den durch Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd erhaltenen Niederschlag 
lést man auf dem Filter nochmals, um ihn von Calcium und Magnesium zu 
trennen, in wenig verdiinnter Salpeterséure unter Zusatz einiger Tropfen Wasser- 
stoffsuperoxyds, verdiinnt auf 2—300 ccm und setzt noch so viel Salpeter- 
saure hinzu, daB man etwa eine 3—4°/,ige Sdure erhalt. Nun figt man 
20—30 ccm filtrierte 10°/,ige Persulfatlosung hinzu und erwarmt die Fliissig- 
keit einige Stunden unter 6fterem Umriihren bei 70—80° auf dem Wasserbad. 
Dadurch scheidet sich das Mangan als rein schwarzer Niederschlag vollkommen 
frei von Calcium und Magnesium ab und kann dann abfiltriert, mit heiBem 
Wasser ausgewaschen und durch Gliihen im Tiegel in Mn,O, wbergefiihrt 


) M. Dittrich und C. Hassel, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 3266 (1902) und 


36, 285 (1903). 
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werden; in das Filtrat vom Mangan geht das gesamte etwa mitgerissene Calcium 
und Magnesium. Ihre Abscheidung erfolgt wie oben angegeben. 

Kolorimetrische Manganbestimmung.') Bei sehr geringen Mangan- 
mengen -versagt die gewichtsanalytische Bestimmung und die damit erhaltenen 
Resultate werden recht ungenau; es ist deshalb besser, solche kleinen Mengen 
Mangan in einer besonderen Portion auf kolorimetrischem Wege zu ermitteln: 
Man fiihrt nach AufschluB des Mineralpulvers vorhandenes Mangan in Per- 
manganat iiber und vergleicht die erhaltene Lésung mit einer Permanganat- 
lésung von bekanntem Gehalt. 

Fiir die Ausfiihrung sind zwei Lésungen ndtig: 1. eine Silberlésung, 
2 g Silbernitrat im Liter enthaltend, und 2. eine Mangansulfatlésung, deren 
Starke 2 mg MnO auf 10 ccm entspricht; die letztere Lésung stellt man sich 
am besten durch Auflésen von 1,103 g des leicht rein zu erhaltenden Mangan- 
Ammoniumsulfats her. 

Der Aufschlu8 des Minerals erfolgt entweder direkt durch Erwarmen von 
etwa 1 g des Mineralpulvers mit starker Schwefelsdure oder durch Zersetzen 
in einer kleinen Platinschale mit FluB- und Schwefelsaure und mehrmaligem 
Abrauchen mit reiner Schwefelsaure zur Verjagung der FluBsaure. Der Riickstand 
wird mit verdiinnter Schwefelsaure aufgenommen und vom Unloslichen abfiltriert. 

Die erhaltene Losung muf stark sauer sein und soll, wenn der Mangan- 
gehalt 1 mg nicht tbersteigt, weit unter 100 ccm betragen.. Man setzt zu der 
in einem 100 ccm-K6lbchen befindlichen Losung fiir jedes Milligramm MnO 
10 ccm der obigen Silberlésung hinzu (entsteht eine Triibung von Chlorsilber, 
so ist diese abzufiltrieren), gibt etwa 1g reines Ammoniumpersulfat hinzu 
und erwarmt das Glaschen auf einem warmen Wasserbade. Nach kurzer Zeit 
farbt sich die Flissigkeit violett durch Permanganatbildung; wenn diese ein- 
tritt, nimmt man das Glaschen vom Wasserbad weg und kihlt es, wenn die 
Farbe nicht mehr zunimmt, durch Einstellen in kaltes Wasser ab, fullt zur 
Marke auf und schiittelt um. Ist der Farbenton tiefer als die gleich zu be- 
schreibende Vergleichslésung, so fiillt man in ein gréBeres Koélbchen tiber. 

Sollte wahrend der Operation sich ein brauner Niederschlag infolge zu 
geringer Silbernitratzugabe bilden, so fiigt man noch davon hinzu und erwarmt 
langere Zeit; man kann auch, wenn dadurch der Niederschlag nicht ver- 
schwindet und man keine neue Probe der Substanz verwenden will, den 
Niederschlag abfiltrieren, in wenig schwefliger Sdure lésen und nach Zugabe 
von Silbernitrat mit Persulfat wieder oxydieren; beide Lésungen sind natiirlich 
zu vereinigen. 

Als Vergleichslésung benutzt man eine Permanganatlésung, welche man 
sich aus obiger Mangansulfatlosung herstellt. Man gibt 10 ccm davon in ein 
100 ccm-Kélbchen, fiigt 10 cem der Silbernitratlésung und 1 g Persulfat hinzu 
und erwarmt, bis sich die Permanganatbildung vollzogen hat; nach Abkiihlen 
fillt man zur Marke auf, schiittelt gut um und bringt 10 cem davon durch 
Auffiillen mit Wasser auf denselben Farbenton, wie die zu untersuchende 
Lésung. Die Ausfithrung geschieht wie bei Titan beschrieben. 

Die gefundene Menge MnO ist, auf Mn,O, umgerechnet, vom Gewicht 


des Ammoniakniederschlages bzw. des Eisens (Fe,O,, Mn,O,, TiO,) in Abzug 
zu_bringen. : : 


ne add E. Walters, Ch. N. 84, 239 (1901). — Proc. Eng. Soc. West, Pes. 17, 
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Lithium. Das Lithium befindet sich bei dem Aufschlu8 nach Lawrence 
Smith bei den Alkalien und muB von Kalium und Natrium getrennt werden; 
es wird zwar durch Platinchlorwasserstoffsaure nicht gefallt, aber in geringer 
Menge mitgerissen. Erst durch Wiederauflésen des Kaliumplatinchloridnieder- 
schlags in heiBem Wasser, Wiedereindampfen und Aufnehmen des Riickstandes 
mit 80°/,igem Alkohol und eventuell nochmaliges Wiederholen dieser Be- 
handlung kénnen die letzten Spuren vom Kalium getrennt werden. 

Im Filtrat vom Kalium befindet sich nur Natrium und Lithium. Man 
zersetzt, wie friher bei der Natriumbestimmung angegeben, das Platindoppel- 
salz durch Kochen mit Ameisensaure usw. und bringt die Summe von NaCl 
und LiCl zur Wagung, wobei man wegen der grofen Fliichtigkeit des Lithiums 
nur sehr vorsichtig glithen darf. 

Die Trennung erfolgt nach der von F. P. Treadwell modifizierten 
Rammelsbergschen Methode mit Atheralkohol, welcher mit Chlorwasserstoff- 
saure gesattigt ist. In diesem ist LiCl ldéslich, wahrend NaCl darin sich nicht lést. 

In der Beschreibung der Ausfiihrung der Methode folge ich den Angaben 
von F. P. Treadwell. 

Ausfithrung: Die Lésung der Chloride verdampft man in einem kleinen 
Kolben von Jenaer Glas mit eingeschliffenem Zweiwegstépsel (Fig. 52), indem 
man durch die lange Rodhre einen trockenen Luftstrom ein- und durch die 
kurze Rohre hinausleitet. Ist die Masse trocken, so stellt 
man den Kolben in ein Olbad, erhitzt auf 140—150° und 
leitet 1/, Stunde lang einen trockenen Strom von Chlor- 
wasserstoffgas hindurch. Hierauf entfernt man den Kolben 
vom Olbade, la8t im Chlorwasserstoffgassstrom erkalten, 
versetzt dann mit einigen Kubikzentimetern absoluten, mit 
Chlorwasserstoffgas gesattigten Alkohols und hierauf mit 
dem gleichen Volumen absoluten Athers, verschlieBt den 
Kolben mit einem passenden eingeriebenen Glasstépsel und 
la8t unter haufigem Schiitteln 12 Stunden stehen. Nun 
gieBt man die Lésung durch ein mit Atheralkohol be- 
netztes Filter, dekantiert den Riickstand dreimal mit Ather- 
alkohol, fiigt abermals zum Riickstand im Kolben einige 
Kubikzentimeter Atheralkohol, la8t wiederum 12 Stunden Fig. 52. 
stehen, gieBt die Fliissigkeit wieder ab und_ wiascht 
schlieBlich so lange mit Atheralkohol, bis eine Spur des Riickstandes im 
Spektrum die vdllige Abwesenheit von Lithium zeigt. Nun verdampft man 
die atheralkoholischen Ausziige sorgfaltig zur Trockne im lauwarmen Wasser- 
bade, lést den Riickstand in médglichst wenig Wasser unter Zusatz einiger 
Tropfen verdiinnter Schwefelsdure, spilt in einen gewogenen Platintiegel und 
setzt geniigend verdiinnte Schwefelsaure zu, um das vorhandene Lithiumchlorid 
in Sulfat zu verwandeln, verdampft, soweit wie méglich, im Wasserbade, raucht 
den Uberschu8 an Schwefelsaure sorgfaltig ab, gliiht schwach und wagt das 
entstandene Lithiumsulfat. 

Die Trennung des Lithiums von Kalium und Natrium kann auch durch 
Auskochen mit Amylalkohol') oder mit Pyridin?) geschehen. 


1) F. A. Gooch, Proc. of the Americ. Academy of Arts and Sciences 22, 
[N. S. 14], 177. 

2) L. Kahlenberg, u. Fr. C. Krausskopf, Journ. Amer. Chem. Soc. 1908, 1104. 
— E Murmann, Z. f. anal. Chem. 50, 171 wu. 273 (1911). 
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Borsiure. Die Bestimmung der Borsdure erfolgt als Bortrioxyd nach der 
Methode von Th. Rosenbladt-Gooch}) durch Destillation des durch Schmelzen 
mit Soda aufgeschlossenen Minerals mit acetonfreiem, absolutem Methylalkohol 
und Essigsaure; dadurch geht alles Bor als Borséuremethylester tiber und kann 
in vorgelegtem Kalk oder Natriumwolframiat aufgefangen und bestimmt werden. 

Der AufschluB des Minerals erfolgt durch Schmelzen mit der vierfachen 
Menge Natriumcarbonat. Die Schmelze wird mit Wasser ausgezogen, der 
waBrige, alle Borsiure enthaltende Auszug wird auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft, die Lésung mit Salzsaure eben angesduert, hierauf ein Tropfen ver- 
diinnte Natronlauge und dann einige Tropfen Essigsaure hinzugegeben und, 
gleichgiiltig, ob sich hierbei Kieselsaure ausscheidet oder nicht, direkt in die 
Goochretorte (s. unten) gebracht. 

Ausfithrung:”) Zunachst glitht man ca. 1 g reinsten Kalk in einem ge- 
riumigen Platintiegel bis zum konstanten Gewichte vor dem Geblase aus, 
: bringt soviel wie méglich davon in den als 
Vorlage dienenden trockenen Erlenmeyerkolben 
(Fig. 53) und stellt den Tiegel mit. dem ge- 
ringen Rest an Kalk vorlaufig beiseite in den 
Exsiccator. 

Den im Kolben befindlichen Kalk léscht 
man durch vorsichtigen Zusatz von ca. 10 ccm 
Wasser und verbindet den Kolben dann, wie 
in der Figur ersichtlich, mit dem Destillations- 
apparat*) (Fig. 53). 

Nun wird die waBrige Losung des Alkali- 
borats, welche nicht mehr als 0,2 g B,O, ent- 
halten soll, mit Lackmus oder Lackmoidlésung 
und hierauf tropfenweise mit Salzsaure eben bis 
zur Rotfarbung versetzt. Hierauf figt man einen 
Tropfen verdiinnter Natronlauge und dann einige 
Tropfen Essigsaure hinzu und bringt die so 
vorbereitete, ganz schwach essigsaure Losung*) 

Fig, 5a: durch das Trichterrohr 7 in die pipettenférmige, 
200 ccm fassende Retorte R, spilt das Trichter- 

rohr dreimal mit 2—3 ccm Wasser nach und schlieBt den Hahn. Man 
destilliert nun die Fliissigkeit, indem man die Retorte in dem kleinen 
Paraffinbad P, auf hdéchstens 140° C erhitzt und fangt die abdestillierende 
Flissigkeit in der Vorlage tiber Kalk auf. Ist alle Fliissigkeit abdestilliert, 
so senkt man das Paraffinbad, laBt die Retorte ein wenig abkiihlen, gieBt 
10 ccm absoluten, acetonfreien Methylalkohol durch das Trichterrohr hinzu 
und destilliert ab. Diese Operation wird dreimal wiederholt. Nach der 


) Th. Rosenbladt-Gooch, Z. f. anal. Chem. 26, 78 u. 764 (1887). 
*) Nach F. P. Treadwell, Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chemie II, Quantitative 
Analyse, 5. Aufl. (Wien 1911), 352. 
_,, .) Damit die Luft aus dem Kolben entweichen kann, ist der Kork mit einem 
seitlichen Einschnitt versehen. 
ae *) Es ist unbedingt notwendig, die Hauptmenge des Alkalis durch Salzsiure und 
Aieraut den geringen Rest desselben mit Essigséure zu neutralisieren. Wiirde man 
alles Alkali durch Essigsaure neutralisieren, so wiirde keine, oder héchstens nur geringe 


eee te Borsdure bei der nachfolgenden Destillation mit Alkohol in die Vorlage 
gelangen. 
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dritten Destillation fiigt man 2—3 ccm Wasser und einige Tropfen Eisessig 
hinzu, bis der Retorteninhalt deutlich rot wird,') dann 10 ccm Methylalkohol, 
destilliert wieder und hierauf noch zwei weitere~Male mit je 10 ccm Methyl- 
alkohol. Nun befindet sich alle Borsaure in der Vorlage. Man schiittelt kraftig 
um und la8t verkorkt 1—2 Stunden stehen, um sicher zu sein, daB der Bor- 
sauremethylester vollstandig verseift ist, gieBt den Inhalt der Vorlage in eine 
ca. 200 cem fassende Platinschale und verdampft bei méglichst niedriger Tem- 
peratur im Wasserbade zur Trockne. Hierbei darf der Alkohol unter keinen 
Umstanden zum Sieden kommen. Um die kleinen Reste Kalk, welche an der 
Wandung der Vorlage haften, in die Schale zu bekommen, bringt man einen 
Tropfen ganz verdiinnter Salpetersdure in die Vorlage und benetzt damit, 
durch geschicktes Neigen und Drehen derselben, die ganze Wandung, spiilt 
mehrmals mit Wasser in die Platinschale aus und verdampft zur Trockne, was 
jetzt im kochenden Wasserbade geschehen kann, weil der Alkohol ganz ver- 
trieben ist. Dann wird die Schale sorgfaltig iber kleiner Flamme zum Gliihen 
erhitzt, um das vorhandene Calciumacetat”) zu zerstéren, erkalten gelassen, mit 
wenig Wasser aufgeweicht und ohne Verlust in den Platintiegel, worin der 
Kalk ausgegliiht wurde, gespilt. An der Wandung der Platinschale haften 
erdBere Mengen grau- bis schwarzgefarbten Kalks und Kohle, die man in 
1—2 Tropfen ganz verdiinnter Salpeter- oder Essigsaure ldst und in den 
Tiegel spilt. Der Tiegelinhalt wird im Wasserbade zur Trockne verdampft, 
dann mit aufgesetztem Deckel schwach, spater stark bis zu konstantem Gewicht 
gegliiht. Die Gewichtszunahme ist B,O,. 

Bemerkung: Diese Methode liefert tadellose Resultate, auch bei Gegenwart 
von groBen Mengen anderer Salze. Freie Halogenwasserstoffsauren und Schwefel- 
sdure diirfen nicht anwesend sein, weil diese mit Uberdestillieren und mit der 
Borsaure gewogen wiirden. 

Statt Kalk verwenden F. A. Gooch und L. C. Jones’) Natriumwolframat, 
welches in Wasser loslich ist und nach dem Abdampfen und Erhitzen bis 
zum Schmelzen genau das urspriingliche Gewicht zeigt und keine Feuchtigkeit 
aus der Luft anzieht. Um sicher zu sein, daB das Natriumwolframat keine 
Kohlensaure enthalt, setzt man demselben beim Schmelzen vor der Wagung 
etwas freie Wolframsaure zu. Fiigt man zur Lésung des so vorbereiteten 
Wolframats Borsaure zu, verdampft und erhitzt zum Schmelzen, so wird letztere 
infolge Bildung von Natriumborowolframat festgehalten und die Gewichts- 
zunahme gibt die Menge des zugefiigten Bartrioxyds an. 

In die Vorlage gibt man die waBrige Losung einer vorher im Platintiegel 
geschmolzenen und genau gewogenen Menge Natriumwolframats (4—7 g auf 
0,15 B,O,); auf die Vorlage setzt man noch ein Zweikugelrohr, welches mit 
etwas Wasser gefiillt ist, um die letzten Spuren etwa iibergehenden Esters zu 
kondensieren. 

Da es zweckmaBig ist, das Wolframat langere Zeit mit dem Destillat in 
Beriihrung zu lassen, so la68t man den Inhalt der Vorlage nach gutem Durch- 
mischen eine halbe Stunde lang stehen, dampft die Losung darauf in einer Platin- 
schale stark ein, bringt sie in den Tiegel, in welchem das Wolframat urspriinglich 
abgewogen war, verdampft zur Trockne, erhitzt zum Schmelzen und wagt. 


1) Durch mehrmialige Destillation nimmt der Retorteninhalt eine schwach alkalische 
Reaktion an, was man an der Blaufarbung des Lackmus erkennt. 

*) Herriihrend von der iiberschiissig zugesetzten Essigsdure. 

8) F. A. Gooch und L, C. Jones, Z. anorg. Chem. 19, 417 (1899). 
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Die Borsaure JaBt sich auch maBanalytisch bestimmen, wenn solche an Alkali 
gebunden ist, jedoch mitssen Carbonate und Ammoniumsalze abwesend sein. 
Fiigt man zu einer alkalischen Borsaurelésung bei Gegenwart von Methyl- 
orange ‘als Indicator Salzsiure, bis der Umschlag in Rot eintritt, so wirkt 
dabei die Borsaure nicht auf den Indicator, und man kann dieselbe, nachdem 
man so eine fiir Methylorange neutrale Fliissigkeit erhalten hat, nach Zusatz 
von Glycerin und Anwendung von Phenolphtalein als Indicator mit Natron- 
lauge bestimmen. Diese Methode wendet J. Fromme!) auch auf Mineralien an. 
Zur Uberfiihrung in Alkaliborate miissen die Mineralien (0,5—1 g) mit — 
der achtfachen Menge pulverférmigen Kaliumcarbonats im Platintiegel vor- 
sichtig (nur tber dem Bunsenbrenner) geschmolzen werden. Die Schmelze 
wird mit hei8em Wasser eingeweicht und ausgelaugt, filtriert und der Riick- 
stand heiB ausgewaschen. In die borsaurehaltige Lésung wird Kohlensdure — 
eingeleitet, worauf sie auf ca. 20 ccm konzentriert wird. Nach dem Erkalten — 
wird verdiinnt, die ausgeschiedene Kieselsdure abfiltriert und ausgewaschen, — 
das Filtrat aber in einem Becherglas von neuem bis auf ca. 10 ccm ein- 
gedampft, was auf einer Asbestplatte iiber kleiner Flamme geschehen kann, 
jedoch wegen etwaigen Spritzens zuletzt sehr vorsichtig geschehen mubf. 
Hierauf wird unter Bedeckung mit einem Uhrglase mit konzentrierter Salz- 
siure deutlich angesduert, 20 ccm Alkohol von 96°/, zugesetzt und die Wande 
des Becherglases mit Alkohol abgespritzt. Der Alkoholzusatz bezweckt die — 
vollige Entfernung der Kohlensaure ohne Erhitzen. Nach dem Klaren der 
Flissigkeit von Resten ausgeschiedener Kieselsdure wird filtriert und mit 
kohlensaurefreiem Wasser nachgewaschen. Das Filtrat, welches 100—120 ccm 
betragen kann, wird ohne Riicksicht darauf, ob es vollkommen klar ist, nun- — 
mehr mit einer Lésung Methylorange tingiert und vorsichtig mit kohlensdure- — 
freier Natronlauge (ca. n/2) bis zur eben eintretenden Gelbfarbung 
versetzt. Die Salzsaure ist nun gebunden, die Borsaure aber noch in Freiheit. — 
Sollte zu viel Natronlauge verwendet sein, so kann man durch Salzsaure erneut — 
ansauern und diese durch Natronlauge wieder binden. Nun ist die Lésung — 
zur eigentlichen Titration der Borsaure vorbereitet. Man teilt sie in zwei — 
Halften, so, daB man zwei Versuche ausfihren kann. 
Man setzt zu einer Halfte 15 ccm absolut neutrales”) Glycerin hinzu, 
tingiert ohne Riicksicht auf das bereits in Lésung befindliche Methylorange 
mit Phenolphthalein und titriert mit kohlensaurefreier n/10-Natronlauge bis — 
zum Eintritt der Rosafarbung. Zur Kontrolle fiigt man noch einmal 10 ccm — 
Glycerin hinzu. Verschwindet die Rosafarbung, so titriert man weiter bis 
zum Bestehenbleiben derselben und kontrolliert abermals mit Glycerin usw. 
Die Lauge muB unter ahnlichen Verdiinnungsverhaltnissen auf Borsaure, nicht 
z, B. auf Salzsaure, eingestellt sein, da ihr Sattigungsvermdgen ein etwas ab-— 
weichendes ist. Unter ‘diesen Umstinden entspricht 1 ccm n/10- Natronlauge 
0,035 g B,O,, entsprechend der Gleichung: 


B,O, + 2NaOH = 2NaBO, + H,O. 
Fluor. Das Fluor wird am besten nach der Methode von H. Rose inte 


2 J. Fromme, Tsch. min. Mit. 28, 331 (1909). x. 
) Es kommt oft vor, daB das Glycerin sauer reagiert; es muB dann unter Be- 
nutzung von kohlensdurefreier Natronlauge und Phenolphthalein bis zur leichten Rétung 
neutralisiert werden. 34 


*) J.C. Minor und S.L, Penfield, Am, Journ. [3] 47, 388 (1894). 
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Man schlieBt mit Natriumcarbonat auf, scheidet aus dem wafrigen Auszug 
der Schmelze die Kieselsaure ab, fallt in dem nur noch Alkalien enthaltenden 
Filtrat das Fluor durch Calciumchloridlésung- ats CaF, und bringt dies zur 
Wagung; alle Lésungen und Fallungen miissen dabei in PlatingefaBen vor- 
genommen werden. 

Ausfithrung: Etwa 0,5—1g (je nach dem Fluorgehalt) des Mineral- 
pulvers werden mit ungefahr 5—6 ¢ trockenem Natriumcarbonat genau so 
wie friiher bei der SiO,-Bestimmung angegeben, gemischt und durch etwa 
20 Minuten langes Glithen ttber dem Bunsenbrenner (nicht iiber der Geblase- 
flamme, da sonst Alkalifluoride weggehen wiirden) aufgeschlossen; die Schmelze 
wird im Tiegel mit Wasser aufgeweicht und alles in eine Platinschale iiber- 
gefiihrt. Farbt sich die Lésung der Schmelze infolge Manganatbildung griin, 
so gibt man zur Reduktion derselben einige Tropfen Methyl- oder Athylalkohol 
hinzu und erwarmt. Wenn alles beim Erwarmen zu einem’ feinen Pulver 
zerfallen ist, filtriert man durch einen Platin- oder Hartgummitrichter von 
dem Ungelésten in eine andere Platinschale ab und wascht Filter sowie den 
Riickstand im Tiegel und in der Schale gut aus. Zu dem noch heiBen und 
— wenn notig — etwas eingedampften Filtrat, welches das Fluor an Alkali 
gebunden enthalt, gibt man zur Abscheidung der in Lésung gegangenen 
Kieselsaure 5 g gepulvertes Ammoniumcarbonat und nach dem Erkalten noch 
die gleiche Menge und 146t 12 Stunden stehen. Sodann filtriert man von 
der ausgeschiedenen Kieselsdure ab, wascht diese aus und verdampft das 
Filtrat in einer Platinschale auf dem Wasserbade, bis keine aus der Zersetzung 
des Ammoniumcarbonats stammende Kohlenséure mehr weggeht. Zur voll- 
standigen Abscheidung der noch in Lésung befindlichen SiO, fiigt man zu 
dem Riickstand 5 ccm einer konzentrierten Lésung von Zinkoxyd in starkem 
Ammoniak und dampft von neuem ein, bis kein Geruch nach Ammoniak mehr 
zu spiiren ist. Nach Aufnehmen mit Wasser filtriert man das abgeschiedene 
Zinksilicat ab, wascht den Riickstand gut aus und neutralisiert das Filtrat nicht 
ganz vollstindig mit Salpetersdure, einen eventuellen UberschuB daran beseitigt 
man durch Zugeben von etwas Natriumcarbonatlésung, bis die Fliissigkeit 
wieder alkalisch geworden ist. 

Die Flissigkeit enthalt jetzt nur noch Alkalicarbonate und Fluoride. Zur 
Abscheidung der letzteren, erhitzt man die Lésung bis fast zum Sieden und 
fallt sie mit einem ziemlichen Uberschu8 von Calciumchlorid, dadurch scheidet 
sich Calciumcarbonat und Fluorid ab. Nach mindestens 12sttindigem Stehen 
in der Kalte filtriert man den Niederschlag ab, wascht ihn gut aus, verascht 
ihn vorsichtig in einem gréferen gewogenen Platintiegel und gliiht ihn 
schlieBlich nur schwach. Sodann fiigt man wenig Wasser und 1—2 ccm ver- 
diinnte Essigsaure hinzu, erwarmt den Tiegel unter Bedecken auf dem Wasser- 
bade und dampft schlieBlich die Lésung zur Trockne. Den Riickstand durch- 
feuchtet man mit wenig Wasser, spiilt ihn auf ein kleines Filter und wascht 
ihn, sowie auch den Tiegel gut aus, ohne jedoch den im Tiegel hangen ge- 


_ bliebenen Teil daraus zu entfernen. Man wiederholt nun das Ausziehen mit 


Essigsaure usw. so lange, bis einige Tropfen der ablaufenden Lésung beim 
Verdampfen auf dem Platinblech keinen Riickstand mehr hinterlassen, bis also 


alles Calciumcarbonat entfernt ist. 


Das Filter mit dem schlieBlich zuriickbleibenden Calciumfluorid wird in 


‘dem benutzten Platintiegel verascht, schwach geglitht und gewogen. 


Durch Multiplikation mit 0,49 erhalt man die Gesamtmenge Fluor. 
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Um sich von der Reinheit des erhaltenen CaF, und gleichzeitig von der 
wirklichen Anwesenheit von Fluor zu iiberzeugen, empfiehlt es sich, den Riick- 
stand im Tiegel mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsaure zu erwarmen 
und durch Abdampfen in Sulfat iiberzufihren. 

In fluorhaltigen Mineralien gibt die SiO,-Bestimmung durch Abdampfen 
des Aufschlusses mit-HCl zu niedrige Resultate, da die SiO, mit dem F zu- 
sammen als SiF, weggeht. Man muf deshalb die bei der Fluorbestimmung 
abgeschiedene Kieselsiure nach dem Trocknen mit Salzsaure zur Entfernung 
des Zinks ausziehen und dann veraschen, gliihen, wagen und mit FluBsaure 
und Schwefesaure verjagen; die so erhaltenen Werte entsprechen dem richtigen 
Kieselsduregehalt. 

Um das Fluor neben Borsaure zu bestimmen, macht man die Lésung, 
welche nur die Fluoride und Borate der Alkalien enthalten darf, mit Natrium- 
carbonat alkalisch und versetzt mit einem grofen Uberschu8 von Calcium- 
acetat. Hierdurch wird das Calciumfluorid gefallt, wahrend das Calciumborat 
in Calciumacetat gelést bleibt. Bei der ferneren Behandlung des Calcium- 
fluorids wird die geringe Menge Calciumborat, welche mitgefallt wurde, wieder 
geldst. 

Kohlensaure. Von den zur Bestimmung der Kohlensaure beschriebenen 
Methoden (s. Carbonate) sei hier nur diejenige angegeben, welche sich fir 
Silicate am besten eignet. 


Fig. 54. 


Bestimmung der Kohlenséure auf nassem Wege nach Fresenius-Classen. 
Der hierfiir gebrauchte Apparat (s. Fig. 54) besteht aus einem mit einem 
doppelt durchbohrten Gummistopfen versehenen Rundkélbchen von 100 ccm In- 
halt; durch die eine Bohrung des Stopfens geht bis fast auf den Boden des 
K6lbchens das englumige Rohr eines kleines Hahntrichters, wahrend durch die 
szweite Offnung ein kurzer Kiihler fiihrt, welcher das bei spaterem Erhitzen 
verdampfende Wasser kondensieren soll. An den Kithler schlieBen sich, durch 
starkwandige Gummischlauche verbunden: erstens ein U-Rohr (1) mit Bimstein- 
stiickchen gefiillt, welche mit wenig konzentrierter Schwefelsiure getrankt sind; 
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zweitens ein Rohr (2), zur einen Halfte mit Kupfervitriolbimstein (durch Ein- 
dampfen einer konzentrierten Kupfervitrioll6sung mit Bimstein und Trocknen 
bei 150—160° zu erhalten) zum Zuriickhalten mitgerissener Salzsdure. Zur 
anderen Halfte enthalt das Rohr gekoérntes, vollkommen neutrales Chlorcaleium;?) 
sodann folgen (3 und 4) zwei Natronkalkrohren*) zur Aufnahme des Kohlen- 
dioxyds und schlieBlich ein zur Halfte mit Natronkalk und Chlorcalcium ge- 
fiilltes, ungewogenes Schutzrohr (5). Durch den ganzen Apparat, der vor 
Inbetriebnahme auf Dichtigkeit und auf richtiges Funktionieren durch einen 
blinden Versuch (ohne Substanz) zu priifen ist, kann mittels eines Aspirators®) 
langsam Luft durchgesaugt werden, welche durch Aufsetzen eines Natronkalk- 
rohrs auf den Hahntrichter von Kohlensaure befreit ist. 

Zur Ausfihrung der Bestimmung gibt man in das Kélbchen etwa 0,6 
bis 0,8 g des gepulverten Minerals, schlemmt es mit etwa 10 ccm Wasser auf, 
laBt nun bei gedffnetem Aspiratorhahn aus dem Tropftrichter langsam in 
mehreren Anteilen verdiinnte Salzsdure (1:2) in den Kolben flieBen und wartet 
jedesmal, bis die CO,-Entwicklung voriiber ist; zuletzt erwarmt man den Kolben 
bis fast zum Sieden und 1a8t schlieBlich im Luftstrom erkalten. Es geniigt 
2—3 | Luft wahrend der Dauer der Bestimmung durchzusaugen. Die Gewichts- 
zunahme der Natronkalkréhrchen gibt direkt die CO,-Menge an. 


Wasser. Die Bestimmung des Wassers in Mineralien ist von ganz be- 
sonderer Wichtigkeit fiir die Konstitution derselben. Manche Mineralien, wie 
Zeolithe, geben ihr Wasser verhaltnismaBig leicht ab, wahrend andere das 
Wasser ganz oder zum Teil ungemein festhalten und seine Bestimmung sehr 
erschweren. 

Vor jeder Wasserbestimmung ist es ndétig, das Mineralpulver, um es von 
der aus der Luft angezogenen Feuchtigkeit zu befreien, einige Stunden auf 
einem Uhrglase ausgebreitet in einen Exsiccator zu legen, welcher ausgegliihten 


1) Fir die Chlorcalciumr6éhre verwendet man ein U-Rohr von etwa 12 cm 
Schenkellange, méglichst mit eingeschliffenen Hahnen, welches an einem der seitlichen 
R6hrenansatze eine Kugel besitzt, damit das ausgetriebene Wasser dort zum Teil zurtick- 
gehalten wird und nicht vollstandig von Chlorcalcium absorbiert wird; auf diese Weise 
bleibt das Chlorcalcium in der Rohre ziemlich lange benutzbar. Zur Neutralisation der 
im Chlorcalcium oft enthaltenen basischen Chloride, welche auch CO, absorbieren 
wirden, leitet man durch die mit gekérntem Chlorcalcium gefiillte Réhre eine Stunde 
lang einen durch ein anderes Chlorcalciumrohr getrockneten Kohlensaurestrom hindurch 
und saugt sodann zur Verdrangung der Kohlensdure von der anderen Seite des Chlor- 
ote i etwa 1/, Stunde lang durch das zweife Chlorcalciumrohr getrocknete Luft 

indurch. 

*) Fir die Natronkalkréhren verwendet man U-Rédhren von etwa 15 cm 
Schenkellange und fiillt sie zu *;, mit maBig feingekérntem Natronkalk und im letzten 
Drittel mit Chlorcalcium. Das Calciumchlorid dient zur Aufnahme des bei der Ein- 
wirkung des Kohlendioxyds auf den Natronkalk gebildeten Wassers: 


2NaOH + CO, = Na,CO, + H,O 
Ca(OH,) + CO, = CaCO, + H,O. 


Oben auf das Chlorcalcium bzw. Natronkalk gibt man etwas Glaswolle oder Watte. 
Die Réhren miissen Gfters neu gefiillt werden. Wenn bei Gebrauch auch die zweite 
Roéhre eine Zunahme zeigt, so ist dies ein Zeichen, daB die Absorptionskraft der ersten 
Rohre ersch6pft ist; man nimmt deshalb die bisherige zweite Rohre als erste, fiillt die 
‘ausgebrauchte neu und benutzt sie jetzt als zweite Rohre. 

8) Der Aspirator besteht aus einer mehrere Liter fassenden Flasche mit unten 
angebrachtem Tubus, in welchem mittels eines Stopfens ein mit Hahn (Schlauchstiick 
mit Schraubenquetschhahn) versehenes Ablaufrohr sitzt; die Geschwindigkeit des Wasser- 
-abflusses wird durch den Quetschhahn reguliert. 
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und wieder erkalteten Sand enthalt. Dieser nimmt nur die anhaftende Feuchtig- 
keit des Minerals auf, ohne irgendwie weiter zu entwassern. 


Glihverlust. In manchen Fallen ist es méglich, das Wasser durch ein- 
fache Gliihverlustbestimmung zu ermitteln. Es ist dies zulassig bei Mineralien, 
welche keine fliichtigen Stoffe, wie Fluor, Chlor, Schwefel, Kohlensdure usw. 
die ebenfalls mit weggehen wiirden oder keine sich oxydierenden Bestandteile, 
wie FeO, enthalten, durch deren Sauerstoffzunahme der Glithverlust zu gering 
werden wiirde. Es geniigt dann, die Substanz, etwa 0,6—1 g, in einem ge- 
wogenen Platintiegel jedesmal 5 Minuten iiber dem Geblase zu erhitzen, bis 
Gewichtskonstanz erreicht ist. 


Es ist jedoch besser, das Wasser nach genaueren Methoden zu ermitteln. 
Dabei ist es auch gleichzeitig wiinschenswert zu wissen, ob das Wasser nur 
bei hdherer Temperatur weggeht, oder ob ein Teil desselben sich schon bei 
niederen Temperaturen verjagen 1aBt. 


Bestimmung des bei niederen Temperaturen austreibbaren Wassers. Man 
gibt das feingepulverte Mineral, etwa 0,8 g, nachdem es, wie oben beschrieben, 
einige Zeit iiber ausgegliihtem Sand ‘gelegen hat, auf einem Uhrglas in einen 
Exsiccator, welcher konzentrierte Schwefelsaure enthalt, und laBt es dort einige 
Stunden, auch itber Nacht, liegen, und stellt durch Wagung fest, ob eine 
Gewichtsabnahme erfolgt oder nicht. Man wiederholt das Liegenlassen iiber 
Schwefelsaure so lange, bis das Gewicht konstant bleibt. Sodann bringt man 
das Uhrglas mit der Substanz in einen Trockenschrank und trocknet es dort 
1—2 Stunden zunachst bei 105° und wiederholt das Trocknen jedesmal noch 

‘/, Stunde, bis wieder Gewichtskonstanz erreicht ist. Wenn dies 
der Fall ist, erhitzt man auf 125° und spater weiter auf 180° 
oder noch hoher. 


) Bestimmung des gesamten Wassers. Fir die Bestimmung 
( des gesamten Wassers sind eine ganze Reihe von Methoden an- 
gegeben worden, jedoch seien hier nur diejenigen wiedergegeben, 


welche ohne allzu komplizierte Apparate wirklich zuverlassige Re- 
sultate geben. 


a) Wasserbestimmung nach Brush-Penfield.‘) Wenn 


gegen sind, so ist die Wasserbestimmung nach G. J. Brush und 


in einem engen, auf der einen Seite zugeschmolzenen Rohr und 
fangt das ausgetriebene Wasser in demselben Rohr ohne Anwendung 
von Absorptionsapparaten auf. 


Das aus schwer schmelzbarem Glas hergestellte Rohr (Fig. 55) 
besitzt eine Gesamtlange von 25 cm und ist an dem einen Ende 
langlich oder kugelig erweitert und dort zugeschmolzen; nach dem 

Fig, 55, anderen Ende sind ein oder zwei Kugeln angeblasen. Vor der Be- 
: nutzung muB das Rohr gut getrocknet werden. Es geschieht dies 


; dadurch, daB man mittels der Luftpumpe mit Hilfe eines langen, 
diinnen Glasrohres einen langsamen Luftstrom hindurchsaugt und dabei 


gleichzeitig die Réhre mit dem Bunsenbrenner erwarmt, bis alle Feuchtigkeit 


: 


’) SL. Penfield, Am, Journ, [3] 48, 31 (1894) und Z. anorg. Chem. 7, 22 (1894). 


auBer Wasser keine anderen fliichtigen Substanzen als CO, zu- 


S. L. Penfield sehr empfehlenswert: Man erhitzt das Mineralpulver — 
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vertrieben ist. Nach Entfernung der Aussaugerdéhre verschlie8t man das Rohr 
durch einen Korkstopfen. 

Zur Ausfithrung der Bestimmung bringt man mit Hilfe eines langstieligen 
Trichters die abgewogene Substanz, etwa 0,6—0,8 g, in das erweiterte Ende 
der wieder erkalteten R6hre, spannt diese horizontal in eine Klammer ein 
und verschlieBt das offene Ende derselben durch einen mit einem capillaren 
Glasr6hrchen versehenen Korkstopfen, um dadurch ein Einstrémen von Luft 
und eine Verfliichtigung des entweichenden Wassers zu verhindern. Die Kugeln 
des Rohres, in denen sich das nachher ausgetriebene Wasser kondensieren soll, 
umwickelt man mit feuchtem Filtrierpapier oder eben solcher Leinwand. Hierauf 
erhitzt man das Ende der Rohre erst anfangs sehr vorsichtig mit einem Bunsen- 
brenner und schlieBlich mit dem Geblase so lange, bis das Glas zu erweichen 
beginnt.) Dabei sammelt sich das ausgetriebene Wasser in den kugligen Er- 
weiterungen. Wenn alles Wasser ausgetrieben ist, schmilzt man das Rohr 
dicht hinter dem erweiterten Ende ab und vertauscht den Korken mit dem 
Capillarréhrchen durch einen nicht durchbohrten Stopfen. Nachdem das Rohr 
abgekithlt und auBerlich gut abgetrocknet ist, wiegt man es (ohne Stopfen). 
Zur Entfernung des kondensierten Wassers saugt man sodann mittels eines 
langen Glasrohres Luft hindurch und erwarmt gleichzeitig das Kugelrohr, bis 
alles Wasser vertrieben ist. Das noch warme Rohr wird wieder mit dem 
Stopfen verschlossen und nach dem Erkalten gewogen. Die Menge des Gesamt- 
wassers findet man aus der Differenz der beiden Wagungen. Das friiher etwa 
bei niederen Temperaturen weggegangene Wasser ist bei der Zusammenstellung 
des Analysenresultates zu_berticksichtigen. 


b) Methoden, welche gestatten das Wasser in Absorptions- 
apparaten aufzufangen. 


1. Sind auBer Wasser keine von Chlorcalcium absorbierbaren Sub- 
stanzen vorhanden, so kann man das Mineralpulver in einem Schiffchen in 
einem Rohr erhitzen und das ausgetriebene Wasser in einer vorgelegten Chlor- 
calciumréhre auffangen. 

Ein Rohr von 25 cm Lange aus schwer schmelzbarem Glas, welches 
auf der Ejisenrinne eines kurzen Verbrennungsofens liegt, verbindet man 
auf der einen Seite mit einem Trockenapparat (Flasche mit konzentrierter 
Schwefelsaure und ein bis zwei U-R6hren mit Bimstein- oder Glaswolle, 
welche mit konzentrierter Schwefelsdure getrainkt sind), fiigt auf der anderen 
Seite ein ungewogenes Chlorcalciumrohr an und saugt mittels eines Aspira- 
tors oder der Luftpumpe unter Erwarmen des Rohres einen trockenen Luft- 
strom hindurch. In dieses getrocknete Rohr?) schiebt man ein Platin- oder 
Porzellanschiffchen mit der gewogenen Substanz (0,8 g) und figt auf der 
anderen Seite des Rohres an Stelle des ungewogenen Chlorcalciumrohres ein 
gewogenes U-Rohr an, welches gekérntes Chlorcalcium oder mit Schwefel- 
saure durchfeuchteten Bimstein enthalt; auf dieses folgt ein Chlorcalcium- 
schutzrohr. 


1) Bei schwer ihr Wasser abgebenden Mineralien ist das Ende des Glasrohres mit 
einem diinnen Platinbech zu umwickeln und beim Erhitzen mit dem Geblase gegen 
einen Chamottestein zur’ Konzentration der Hitze zu halten. 

: Durch einen sog. blinden Versuch (d. h. ohne Substanz, genaueres siehe bei 2) 
ist festzustellen, ob die Trocknung eine geniigende ist; das Absorptionsrohr darf nur 
eine Zunahme von wenigen Zehntel Milligrammen zeigen. 
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Unter Durchleiten von Luft erhitzt man das Schiffchen allmahlich 
ziemlich stark, treibt alle Feuchtigkeit in das Absorptionsrohr, 1461 im Luft- 
strom erkalten und wagt. Die Gewichtszunahme ergibt die vorhanden ge- 
wesene Wassermenge. 

Enthalt das Mineral jedoch auch Schwefel, Fluor und andere fliichtige 
Substanzen, so witrden diese mit tibergehen und das Gewicht des Ab- 
sorptionsrohres ebenfalls vermehren. Man bringt deshalb hinter dem Schiffchen 
zwischen Stopfen von Glaswolle eine lockere Schicht eines aus gleichen Teilen 
bestehenden Gemenges von (kohlesaurefreiem) Bleioxyd und Bleisuperoxyd 
an, welches wahrend des Versuchs mit einer kleinen Flamme erwarmt wird; 
diese halt Schwefel, Chlor u. s. w. zurtick. 


Verfasser ersetzt das Glasrohr durch ein solches, aus geschmolzenem 
Quarz; dies kann sogar mit dem Geblase erhitzt werden. Dadurch ist es auch 
méglich, auBerst festhaftendes Wasser auszutreiben. Ndaheres siehe in einer 
demnachst in den Sitzungsberichten der Heidelberger Akademie der Wissen- 
schaften, Stiftung Heinrich Lanz, erscheinenden Abhandlung. 


2. Methoden nach-.P. Jannasch. P. Jannasch (siehe Leitfaden) hat 
eine ganze Reihe von Methoden zur Bestimmung des Wassers vorgeschlagen, 
welche zum Teil Abanderungen der vorigen Methode sind; einige derselben 
seien hier angefihrt. 


Das Rohr mit dem Schiffchen ist ersetzt durch ein Kaliglasrohr von 
24 cm Lange und 1 cm lichter Weite (Fig. 56), welches ungefahr 10 cm von 
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Fig. 56. 


dem einen Ende zu einer langlichen starkwandigen Kugel aufgeblasen ist. 
Hinter der Kugel bringt man in dem langeren Teile des Rohres zwischen 
Stopfen von Glaswolle eine lockere Schicht eines aus gleichen Teilen (kohlen- 
sdurefreien) Bleioxyds und Bleisuperoxyds bestehenden Gemenges, welches 
zum Zuriickhalten von Schwefel, Chlor usw. dient. Der kiirzere Teil des 
Rohres steht, wie oben, in Verbindung mit einem gut wirkenden Lufttrocken- 
apparat, an dem anderen Ende wird das Chlorcalciumrohr und dahinter ein 
Chlorcalciumschutzrohr angefiigt, um ein Zuriickstrémen von feuchter Luft zu 
vermeiden. Die Luft leitet man entweder aus einem Gasometer oder mittels 
eines Aspirators hindurch, welcher wegen der besseren Beweglichkeit des 
Ganzen mittels eines langen Gummischlauchs mit dem Schutzrohr verbunden ist. 
Die Anwendung des Aspirators hat den Vorteil, daB das Erhitzen unter einem 
etwas verminderten Druck geschieht und dadurch das Wasser leichter abgegeben 
wird, als beim Durchpressen von Luft. ; 


Vor der eigentlichen Bestimmung stellt man den Apparat jedoch ohne 
das gewogene Chlorcalciumrohr zusammen und erwarmt das Kaliglasrohr unter 
Durchleiten von Luft so lange mit einem Bunsenbrenner, bis man annehmen 
- kann, daB die Feuchtigkeit ausgetrieben ist. Um dies auch durch eine Wagung 

festzustellen, 1a8t man erkalten, fiigt ein gewogenes Chlorcalciumrohr an das 


Kaliglasrohr, erhitzt letzteres von neuem unter Durchleiten von Luft und wagt’ 


das Chlorcalcium nach dem Erkalten des Ganzen. Dasselbe darf nur eine 
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geringe (unter 1 mg) Zunahme zeigen, sonst ist die Trocknung der Luft zu 
verbessern. Erst wenn der Apparat gut funktioniert, kann eine wirkliche Be- 
stimmung ausgefiihrt werden. 

Man gibt hierzu etwa */, g der nicht allzu fein gepulverten und iiber 
Sand getrockneten Substanz auf einen in der Lange halbrund gebogenen 
15 cm langen Streifen glatten Papiers, schiebt diesen in die Rdhre, so dab 
die Substanz in die Mitte der Kugel kommt, und bringt durch Umdrehen des 
Rohres und gelindes Schiitteln das Pulver in die Kugel. Nach VerschluB des 
Rohres setzt man den Luftstrom in Gang und erhitzt sofort anfangs mit 
fachelnder Flamme, von dem kiirzeren Ende des Rohres beginnend, wahrend 
man unter die Bleioxydschicht dauernd eine kleine Flamme stellt; spater kann 
starker mit einem kraftigen Teclubrenner oder auch vorsichtig mit dem Geblase 
erhitzt werden, bis das Rohr rotgliihend wird und sich aufzublasen bzw. zu- 
sammenzufallen droht. Das in der Rohre noch befindliche Wasser wird 
mittels fachelnder Flamme in das Chlorcalciumrohr hiniibergetrieben und 
letzteres nach Erkalten im Luftstrom gewogen; die Gewichtszunahme desselben 
zeigt direkt die abgegebene Menge Wasser an. Die Erhitzung kann bei dieser 
Methode nicht allzu weit getrieben werden. 

Schwerer ihr Wasser abgebende Mineralien vermischt man in der Kugel 
mit vorher darin vorsichtig getrocknetem Bleioxyd und verfahrt sonst, wie 
eben angegeben, jedoch darf dann nicht allzu stark erhitzt werden, da sonst 
das Bleioxyd mit dem Glase zu leicht schmelzbarem Bleiglas verschmilzt. 

In gleicher Weise wird auch entwasserter Borax als AufschluSmittel in 
einer besonders geformten Rdhre verwendet. Ndaheres iiber diese und andere 
Methoden siehe P. Jannasch, Leitfaden. S. 353 wu. f. 


3. Wasserbestimmung nach L. Sipécz.') Bei besonders schwierig 
ihr Wasser abgebenden Mineralien wie z. B. Epidot, und auch dann, wenn 
nur wenig Substanz vorhanden ist, empfiehlt es sich, die urspriinglich von 
E. Ludwig?) angegebene und spater von L. Sipécz verbesserte Methode an- 
zuwenden: Man erhitzt die mit getrocknetem Natriumkaliumcarbonat gemengte 
Substanz in einem Platinschiffchen, welches sich in einem weiten Porzellan- 
rohr befindet und fangt das entweichende Wasser in einem vorgelegten Chlor- 
calciumrohr auf. 

Die in dem Schiffchen hinterbleibende Schmelze kann dann sofort zur 
Bestimmung der Kieselsdure und der Basen, mit Ausnahme der Alkalien, ver- 
wendet werden. os 

Der Vorteil der Methode beruht darauf, daB durch das Schmelzen mit 
Natriumkaliumcarbonat ein vollstandiger Aufschlu8 der Substanz erzielt und 
dadurch auch das gesamte in dem Mineral befindliche Wasser in Freiheit 
gesetzt wird. Der Nachteil der Methode besteht jedoch darin, daB das auBerst 
hygroskopische Natriumkaliumcarbonat verwendet wird und da das Erhitzen 
zur Erzielung hdherer Temperaturen in dem undurchsichtigen Porzellanrohr 
vorgenommen werden muB, welches eine Beobachtung des Schmelzvorganges usw. 
nicht gestattet. 

Verfasser hat deshalb das Natriumkaliumcarbonat durch Natriumcarbonat 
ersetzt, welches vollkommen wasserfrei erhalten werden kann und nicht hygro- 


1) L. Sipécz, Sitzber. Wiener Ak. Math. natur, Klasse 1877, Abt. II, 76, 51 und 
2.4. anal. Chem. 17, 206 u, 207. 
*) E. Ludwig, Tsch. min. Mit. 1875, 211. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 38 
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skopisch ist, und fithrt das Erhitzen in einem Rohr von durchsichtigem Quarz- 
clas aus, welches eine wesentlich starkere Erhitzung als das Porzellanrohr ge- 
stattet, Die naheren Finzelheiten dieser Methode, welche duBerst genaue 
Zahlen gibt, sind wihrend des Druckes in den Sitzungsberichten der Heidel- 
berger Akademie der Wissenschaften, Stiftung Heinrich Lanz, 1911, 21. Abh., 
verffentlicht worden. Auch diese Methode wird spater im speziellen Teile 
genauer beschrieben werden. 

; 4. Wasserbestimmung nach Gooch.’) Auf diese Methode, welche 
im Prinzip auf der vorigen beruht, aber einen recht teuren und komplizierten 
Apparat erfordert, sei hier nur verwiesen. 


Allgemeines iiber die Synthese der Silicate. 
Von C. Doelter (Wien). 


Entwicklung der Silicatsynthese. 


Es soll hier nur ein allgemeiner Uberblick iiber die Entwicklung der 
Silicatsynthese, namentlich iiber die verschiedenen Methoden der kiinstlichen 
Darstellung der Silicate, sowie auch tiber die dazu verwendeten Apparate 
gegeben werden; die speziellen Synthesen selbst sind bei den betreffenden 
Mineralarten angefiihrt, und sollen erst dort ausfithrlich erwahnt werden. 

Die ersten minerogenetischen Experimente bei hohen Temperaturen wurden 
von den schottischen. Geologen J. Hall und Gregory-Watt ausgefihrt, 
und wird auf diese noch zuriickzukommen sein (vgl. unten). Die 4lteste 
mineralogische Synthese von Silicatmineralien dirfte von Pierre Berthier?) 
stammen. Er stellte im Jahre 1823 Pyroxen und Olivin auf dem Wege des 
Schmelzflusses dar. 

C. E. Schafhautl*) stellte 1845 zum erstenmal Quarz in einem papiniani- 
schen Topf dar, also auf nassem Wege. 

Ebelmen stellte Chrysoberyll, Zinksilicat, Spinnell, Perowskit, Olivin, 
Korund, Enstatit und andere Mineralien dar, wahrend M. A. Gaudin‘) ebenfalls 
Korund erhielt. Besonders wichtig waren die Arbeiten G. Roses,5) der u. a. 
den Tridymit herstellte. 

Auch A, C. Becquerel®) hat Silictumverbindungen, darunter den Dioptas, 
dargestellt, und zwar nach einer ganz anderen Methode, namlich auf nassem 
Wege durch Osmose. 

Auf dem Wege des Schmelzflusses wurden zu jener Zeit, neben Silicaten 
ja auch viele andere Mineralien, insbesondere von franzésischen Forschern 
dargestellt (vgl. S. 10). Von Silicatsynthesen sind namentlich die des Pyroxens 
durch G. Lechartier’) zu erwahnen. 


') Am. Chem. Journ. 2, 247 (1880); Ch. N. 42, 326 (1880) und W. Hillebrand, 
Analyse der Silicat- und Carbonatgesteine, Deutsche Ausgabe S. 70 u. f. 
*) Pierre Berthier, Ann. chim. phys. 24, 376 (1823). 
*) C. E. Schafhautl, Sitzber. Bayr. Ak. 1845, 557. 
) M. A. Gaudin, C. R. 17, 999 (1837). 
’) G. Rose, Monatsber. Berliner Ak. 1869, 449. 
*) A. C. Becquerel, C. R. 67, 1081 (1868). 
') G. Lechartier, C. R. 67, 41 (1868). 
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Mit Ausnahme weniger Arbeiten, wie z. B. des Versuches C. E. Schaf- 
hautls,') und spater H. de Sénarmonts,’) waren fastalle diese Synthesen auf 
schmelzflissigem Wege zustande gekommen.*) ~Der noch immer in der Geologie 
andauernde Streit der Neptunisten und Plutonisten hatte aber schon langst den 
Wunsch hervorgerufen, diese Streitfragen durch das Experiment zu entscheiden, 
und es waren daher schon von G. Bischof u. a. Versuche in dieser Richtung 
unternommen worden; aber erst mit den Ergebnissen G. A. Daubrées beginnt 
eine neue Epoche, indem erst jetzt die Darstellung von Silicaten auf nassem 
Wege bei erhéhter Temperatur und erhéhtem Druck zur Verwirklichung gelangte. 
G. A. Daubrée ging vom Metamorphismus aus, er befaBte sich mit der 
Regionalmetamorphose und wollte namentlich diese erklaren; die von ihm er- 
haltenen Resultate waren aber weniger fiir den Metamorphismus wichtig, als 
von allgemeiner Bedeutung. 

Da G. A. Daubrée*) dem Drucke und der erhéhten Temperatur groBen 
Einflu8 bei der Umwandlung der Mineralien zuschrieb, so suchte er vor allem 
Apparate zu konstruieren, welche auch bei erhdéhter Temperatur den Druck 
aushalten konnten; er verwandte Kupferréhren oder Flintenlaufe, in welchen 
die entsprechenden Salzlésungen auf Temperaturen bis zu 400° erhitzt wurden; 
es gelang ihm, Diopsid, Quarz, Orthoklas herzustellen. 

Eine Fortsetzung dieser Arbeiten finden wir in den Untersuchungen von 
Ch. Friedel und seinen Mitarbeitern, von denen insbesondere E. Sarasin und 
G. Friedel zu nennen sind. Er stellte auf nassem Wege Tridymit, Quarz, 
dann den Kali- und Natronfeldspat her, spater durch Umwandlung von Glimmer,®) 
auch Sodalith, Hydronosean, Nephelin und Leucit. 

J. Lemberg hat, im Gegensatz zu den meisten franzdsischen Forschern, 
sich mit der Synthese von Silicaten auf nassem Wege bei wenig erhodhter 
Temperatur beschaftigt, und ist in dieser Hinsicht bahnbrechend geworden; 
noch wichtiger als seine Synthesen ist das detaillierte Studium der Umwand- 
lungsvorgange, welches er systematisch im Laboratorium durchfuhrte. Sein 
Schiller J. Thugutt, der seine Wege wandelte, hat ebenfalls wichtige Arbeiten, 
insbesondere in bezug auf Leucit, Hydronephelin, Sodalith und einige Zeolithe 
geliefert. Derartige Arbeiten, welche bis dahin nur von G. Bischof ausgefiihrt 
worden waren, sind sehr wichtig, denn nicht nur die Synthese, auch die Um- 
wandlungsvorgange sind sowohl in geologischer, wie mineralchemischer Hinsicht 
von gréBter Wichtigkeit. . 

Kehren wir nun zu der erstgenannten Richtung zuriick, in welcher iibrigens 
auch G. Daubrée gearbeitet hat; er hat namentlich auch die Erklarung der 
Entstehung von Mineralien durch Pneumatolyse wie Rutil, Zinnstein durch 
seine Synthesen erméglicht. Die Synthese der Silicate durch Schmelz- 
fluB ist in dem letzten Viertel des 19. Jahrhunderts, namentlich durch 


tak. Schafhautl, l. c. 
2) H. de Sénarmont, Ann. chim. phys. 32, 29 und C. R. 32, 409 (1851). 
8) F. Wohler stellte 1847 kiinstlichen Apophyllit auf nassem Wege dar. Ann. d. 
chem. u. pharm. 65, 80 (1847). 

4) G. A. Daubrée, Expériences synthétiques etc. Ann. d. mines 5te Ser. 16 (1859) 
‘und Etudes synthétiques de géologie experimentale (Paris 1879). Deutsch von A. Gurlt 


» (Braunschweig 1880). 
5) Ch. u. G. Friedel, Bull. Soc. min. 4, 171 (1881). — C. R. 92, 1874 (1883). — 


Bull. Soc. min. 2, 158 (1874). — C. R. 97, 290 (1888). — Bull..Soe. min. 13, 129, 
182 (1890); 44, 60 (1802). 
f 38* 
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franzosische Forscher gefordert worden.!) Hier ist vor allem P. Hautefeuille 
zu nennen, welcher den , Mineralisatoren“, die schon von H.St. Claire Deville 
und G. A. Daubrée u. a. als wichtig anerkannt worden waren, groBe Bedeutung 
zuschrieb. E. Frémy hatte ebenfalls bei der Rubinsynthese auf deren Wichtig- 
keit aufmerksam gemacht. 

Der erste, der solche schmelzpunktherabsetzende Mittel verwendet hatte, 
diirfte Ebelmen 1823 gewesen sein, als er Willemit (Zn,SiO,) unter Zu- 
hilfenahme von Borsaure schmolz, wie auch G. Rose bei der Tridymitsynthese 
Phosphorsalz anwandte. Dann hat Ebelmen’) den Magnesium-Pyroxen mit 
Hilfe von Borsdaure und G. Lechartier verschiedene Pyroxene dargestellt 
(vgl. $.594). Den gréBten Erfolg hatte P. Hautefeuille.’) 

Der Begriff der Mineralisatoren ist iiberhaupt von franzésischen Forschern 
eingefiihrt und zur Erklarung vieler geologischer Vorgange verwendet worden, 
dariiber wird spater noch zu berichten sein. Wenn auch diesem Begriff nicht 
mehr die Wichtigkeit zukommt, wie friiher, so hat jedenfalls die Anwendung 
von Schmelzmitteln als Mineralisatoren groBe Bedeutung gehabt. Speziell, was 
die Silicate anbelangt, hat P. Hautefeuille viele durch Hinzufiigung eines 
Schmelzmittels dargestellt, deren Erklarung wir jetzt teils in Zwischenreaktionen, 
in der Viscositatsverminderung oder der VergréSerung der Kristallisations- 
geschwindigkeit suchen. Die giinstigen Resultate waren allerdings weniger 
durch diese erst spater gefundenen theoretischen Momente erzielt, als vielmehr 
auf empirischem Wege ermittelt worden. Unter den von P. Hautefeuille 
dargestellten Silicaten sind auBer Quarz auch Leucit, Nephelin, namentlich 
Orthoklas, Albit, Enstatit, Petalit, Titanit, Perowskit und insbesondere Smaragd 
zu erwahnen, welcher vollkommen dem natiirlichen glich. 

Auch St. Meunier’) hat in ahnlicher Weise wie P. Hautefeuille®) 
wichtige Resultate erzielt, indem er Enstatit, Leucit, Tridymit, Sillimanit und 
Orthoklas darstellte. 

Hierher gehdrt auch die Synthese des Mangangranats, des Tephroits und 
Rhodonits durch A. Gorgeu.®) 

Wenn die eben genannte Richtung durch Anwendung von Mineralisatoren 
Erfolge bei der Synthese der Silicate erzielte, so muBte sie spaterhin gegen- 
iiber einer anderen zuriicktreten, welche Silicate durch einfaches Zusammen- 
schmelzen ihrer Bestandteile darstellte. 

Es war also ein ganz anderer Weg, den F. Fouqué und A. Michel- 
Lévy‘) einschlugen, aber er war einer der erfolgreichsten und fihrte zu 
glanzenden Resultaten. In kleinen Platintiegeln wurden die konstituierenden 
Bestandteile im Fourquignon-Leclercqofen (vgl. S. 613) zusammen- 
geschmolzen und langsamer Abkiihlung unterworfen, so gelang die einfachste 
und den natiirlichsten Verhaltnissen entsprechende Darstellung der wichtigsten 


') G. Rose hat durch Zusammenschmelzen von Phosphorsalz und Adular Tridymit 
dargestellt. Monatsber. Berliner Ak. 1869, 449. 
*) Ebelmen, Ann. phys. et chim. 33, 34 (1854). 
_ *) P. Hautefeuille, Ann. phys. et chim. 4, 129, 174 (1864). — C. R. 90, 830, 411 
(1880); 84, 1301 (1877). — Ann. de l’Ecole normale 2te Ser., 9 (1880). 
') St. Meunier, C. R. 83, 616 (1876); 87, 737 (1878); 93, 737 (1881). 
*) P. Hautefeuille, C. R. 90, 1313 (1880). 
8) A. Gorgeu, C. R. 98, 107 (1884). 
= ty E. Fouqué u. A. Michel-Lévy, Synthése des minéraux et des roches (Paris 
1881), Ahnliche Versuche waren schon frither vereinzelt ausgefiihrt, so stellte P. Berthier 
1823 Tephroit dar (vgl. S. 504) und Pyroxen. 
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gesteinsbildenden Mineralien, namentlich der Feldspate, Leucit, Nephelin, Pyroxen, 
und die Reproduktion natiirlicher Gesteine, auf welche unten noch zuriick- 
zukommen sein wird, durch welche sich ganz neue Bahnen erschlossen. 

In derselben Richtung wie die erwahnten Forscher arbeitete L. Bour- 
geois,’) welcher insbesondere Titanit, Perowskit, Calciummetasilicat, Melilith, 
Tephroit, Zirkon darstellte. 


. Joh. H. L. Vogt?) beschaftigte sich insbesondere mit den Schlacken und 
deren Bestandteilen; mit den Metasilicaten von Ca, Fe, Mn, Mg, dann mit 
Akermanit, Gehlenit, Melilith, Olivin und vielen anderen Verbindungen der 
Schlacken. 


C. Doelter hat eine gréBere Anzahl von Silicaten dargestellt, und zwar 
durch Zusammenschmelzen ihrer Bestandteile: Nephelin, dann  verschiedene 
seltenere Pyroxenarten, insbesondere die eisen- und tonerdereichen, dann 
Wollastonit, auch Gehlenit, Glieder der Skapolithreihe u. a.*) 

Ferner wurden unter Zuhilfenahme von Fluoriden als Mineralisatoren ins- 
besondere Glimmer hergestellt, ebenso Granat.*) Derselbe hat auch auf nassem 
Wege eine Anzahl von wasserhaltigen Silicaten nach ahnlichen Methoden wie 
G. A. Daubrée und Ch. Friedel erhalten, so Analcim, Natrolith, Chabasit.°) 

Eine vollstandige Aufzahlung ist ja hier, wie erwahnt, nicht beabsichtigt 
und es wird in dieser Hinsicht auf den speziellen Teil verwiesen. 

Die bisher genanntem Forscher hatten, soweit es sich um Versuche mit 
Schmelzen handelte, nur stets in kleinen GefaBen gearbeitet, wie dies bei An- 
wendung von Laboratoriumsédfen nicht anders méglich war, nur E. Frémy 
hatte schon bei seinen Rubinversuchen gréBere Ofen verwendet. Man erhielt 
in kleinen Ofen, wie zu erwarten, auch nur kleine Kristalle, deren Isolierung 
schwierig war, es war daher sehr zu begriiBen, daB, wie dies von J. Moroze- 
wicz geschah, auch in groBen GefaBen gearbeitet werden konnte. 


J. Morozewicz®) hat zahlreiche Synthesen von Silicaten und gesteins- 
bildenden Mineralien im grofBen ausgefithrt; er arbeitete in einem Glas- 
ofen einer Siemensschen Glasfabrik, und verwendete grofe Schamottetiegel 
von 150 ccm Inhalt. Die Temperaturen des Ofens anderten sich periodisch 
alle 10 Stunden etwa, von blendender Weifglut, welche auf 1600° geschatzt 
wird, bis zur Hellrotglut, ca. 800°. Die Kristallisation dauerte gewdhnlich 
1—3 Wochen, in anderen Fallen 10—12 Stunden. Dadurch erhielt er ziemlich 
groBe Kristalle, die isolierbar waren, und genau untersucht werden konnten. 
Die Mischungen*) wurden so bewirkt, daB Kieselsaure, Tonerde als Hydrate, 
Kalk und Magnesia, die Alkalien, als Carbonate verwendet wurden, das Eisen- 
oxydul wurde als Carbonat (Sideritmineral) FeCO, oder auch als Fayalit 
Fe,SiO, zugefiigt. 

Bei gréBeren Schmelzmassen, tiber 100 Pfund, wurden Kaolin, Quarz, 
Bauxit, Calcit, Magnesit, Soda und Hamatit beniitzt (letzterer auch mit Holz- 
kohle gemengt, um FeO zu erzeugen). Ein Ubelstand war, dab die Schamotte- 
tiegel oft angegriffen wurden. So wurden von J. Morozewicz hergestellt: 


1) L. Bourgeois, Bull. Soc. min. 5, 13 (1882). 

*) Joh. H. L. Vogt, Studier of Slagger (Kristiania 1884). 
8) C. Doelter, N. JB. Min. etc. 1886', 119. 

4) C. Doelter, Tsch. min. Mit. 10, 67 (1888). 

5) C. Doelter, N. JB. Min. etc. 18904, 118. ‘ 

6) J. Morozewicz, Tsch. min. Mit. 18, 20 (1899). 
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Korund, Spinelle, Cordierit, Magnetit, Eisenglanz und viele Pyroxene; auch 
Wollastonit erhielt er in Fabriksglasern. 

Ferner hat J. Morozewicz Synthesen von Nosean, Hauyn, Sodalith, 
Natrongranat (Lagoriolith) nach der Methode G. Lembergs ausgefiihrt, indem 
er zu dem Silicatgemenge die Sulfate von Ca, Na bzw. NaCl hinzufigte. 
SchlieBlich erhielt er in einer Liparitschmelze mikroskopische Quarzkristalle 
unter Zusatz von 1°/, Wolframsdure. 

Zu erwahnen ist auch noch eine Arbeit von C. Oetling,*) weil dieser 
Forscher versuchte, Schmelzung von Silicaten unter hohem Druck durchzu- 
fiihren, leider gelang es ihm nicht, wahrscheinlich infolge mangelnder Ab- 
kithlungsvorrichtungen, seinen Hauptzweck, unter Druck kristallisierende 
Schmelzen zu erhalten, zu erreichen. 

A. Lagorio”) hat zwar weniger auf dem Gebiet der eigentlichen Synthese 
gearbeitet, aber seine Arbeiten sind sehr wichtig, weil sie die Vorlaufer zu 
spateren Untersuchungen waren, die auf chemisch-physikalischer Basis ent- 
standen, doch hat auch er Leucit, Korund und andere Mineralien synthetisch 
erhalten. 

K. v. Chroustchoff hat auf nassem Wege eine Anzahl von Silicaten dar- 
gestellt, darunter ist besonters die Darstellung eines hornblendeartigen Minerals *) 
wichtig; auch hat er nach der Hautefeuilleschen Methode Glimmer *) hergestellt, 
ferner Tridymit,®) endlich in einer eigens konstruierten Stahlbombe Zirkon.°) 

Die Zahl der Forscher, welche sich mit der Silicatsynthese beschaftigt 
haben, ist keine geringe, so erwahne ich noch von den Arbeiten von H. St. Claire 
Deville’) den Zirkon und Willemit, von H. Le Chatelier das Calcium- und 
Bariummetasilicat, von E. Hussak§) den Wollastonit, von L. Michel”) Granat 
und Sphen,.von V. Wernadsky?*) den Sillimanit, von H. Traube") Meta- 
eos und Beryll, von H. Backstr6m?*) den Aegirin, von A. v. Schulten’) 

nalcim. 


Anwendung der physikalischen Chemie auf die Mineralsynthese. — Die bisher 
erwahnten Arbeiten gehérten mehr der praparativen Richtung an, es handelte 
sich darum, tberhaupt die Moglichkeit der Synthese der verschiedenen Silicate, 
insbesondere der wichtigeren gesteinsbildenden Mineralien, festzustellen, und es 
wurde besonders dabei beachtet, daB auch die Entstehungsbedingungen, soweit 
és sich um Druck, Temperatur und Reagenzien handelte, nicht allzusehr von 
den in der Natur vermuteten abwichen. 

In den letzten Jahren hat die physikalische Chemie neue Wege erschlossen 
und es wird jetzt nicht mehr wie friiher unsere Aufgabe nur sein, ein 


Oetling, Tsch. min. Mit. 17, 331 (1898). 
Lagorio, Tsch. min. Mit. 8, 44 (1887). 
.v. Chroustchoff, N. JB. Min. etc. 1891", 86. 
.v. Chroustchoff, Tsch. min. Mit. 9, 55 (1887). 
.v. Chroustchoff, N. JB. Min. etc. 18871, 205. 
. Vv. Chroustchoff, N. JB. Min. ete. 1892", 232. 
. St. Claire Deville, C. R. 52, 1304 (1864). 
Hussak, Verh. d. naturw. Vereins f. Rheinl. u. Westfalen 1887, Nr. 2, 95. 
Michel, C. R. 115, 830 (1892). tile 
. Wernadsky, Bull. Soc. min. 18, 256 (1890). 
Traube, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26, 2735 (1893). — N. JB. Min. ete. 
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Mineral iiberhaupt herzustellen, sondern wir wollen jetzt auch wissen, unter 
welchen genauen Temperatur-, Druck- und Lésungsverhiltnissen sich dasselbe 
bildet. Es sollen nun bei Silicaten jene Aufgaben gelést werden, die fiir die 
leicht léslichen ozeanischen Salzablagerungen f- van't Hoff mit seinen Mit 
arbeitern gelést hat, Aufgaben, die aber bei den Silicaten ungleich schwieriger 
zu lésen sind, und die auch ganz neue Methoden erforden. 


C. Doelter') und J. H. L. Vogt?) sind diejenigen, welche zuerst die 
physikalisch-chemische Methode auf die Mineralien, speziell auf Silicate an- 
gewendet haben; in dieser Hinsicht sind dann ferner zu erwahnen die wichtigen 
Arbeiten von A. Day,’) A. T. Allen, W. P. White und Mitarbeitern, von 
G. Tammann*‘) und seinen Schiilern. 

Ferner erwahne ich die in meinem Laboratorium ausgefiihrten Arbeiten von 
Meertiet,) RK. Freis,*) E. Hauke,") V. Hammerle,*) J. Lenaréié,*) 
HH. Reiter,'*) H. Schleimer,!!) A. Schmidt,}2) M. Urbas,!°) M. Vuénik,!4) 
B. Vukits.1°) 

Alle diese Arbeiten werden noch spater bei dem Kapitel Schmelzkurven 
besprochen werden. 

Aus neuester Zeit erwahne ich noch: die Arbeiten von P. Hermann?) 
iiber Calciumorthosilicate, von G. Stein!’) tiber verschiedene Ortho- und Meta- 
silicate, von A. S. Ginsberg!§) tber Mangan—Calciumsilicate, R. Wallace!) 
iiber das System Na,O, Al,O,, SiO,, von H.v. Klooster?’) tiber Lithiumsilicate, 
von W. Girtler?) iiber Natriumsilicat, von R. Rieke und K. Endell??) iiber 
verschiedene Silicate, von S. Hilpert und R. Nacken iiber Bleisilicate?*), von 
J. W. Cobb iiber Calciumsilicate, von E. Kochs, C. Barth u.a., auf welche 
Arbeiten noch zuriickzukommen sein wird. 


Auf dem Gebiete der Synthese von Silicaten auf nassem Wege bei 
erhohter Temperatur und erhéhtem Drucke sind in den letzten Jahren einige 


1) C. Doelter, Silicatschmelzen, I bis IV. Sitzber. Wiener Ak. 113, 114, 115 
(1904— 1906). — Physik.-chem. Mineralogie (Leipzig 1905). 

*) J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen [I und II (Kristiania 1904). 

8) A. Day, Am. Journ. 1906-1910. — Tsch. min. Mit. 25. — Z. anorg. Chem. 69 (1911). 

4) G.Tammann, Z. anorg. Chem. 1907—1910. 

5) E. Dittler, Sitzber. Wiener Ak. Math.-naturw. Kl. 67, Abt. JI, 1908. — Tsch. 
min. Mit. 29, 237 (1910). — Z. anorg. Chem. 69, 273 (1911). 

6) R. Freis, N. JB. Min. etc. BI.-Bd. 23, 43 (1906). 

eeetvauke, N: JB. Min. etc. 19104 91. 

‘) V. Hammerle, BI.-Bd. 29, 719 (1910). - 

®) J. Lenaréit, ZB. Min. etc. (1903), 705, 743. 

1) H. H. Reiter, N. JB. Min. etc. Bl-Bd. 22, 183 (1906). 

wemeociieimer, N. JB. Min. etc. 1908", 1. 

™) A. Schmidt, N. JB. Min. etc. 27, 604 (1909). 

15) M. Urbas, N. JB. Min. etc. Bl.-Bd. 25, 261 (1907). 

4) M, Vuénik, ZB. Min. etc. 1904, 304 (1906, 133). 

1) B. Vukits, ZB. Min. etc. 1904, 705. 

18 P. Hermann, Z. Dtsch. geol. Ges. 58, 396 (1906). 

“) G. Stein, Z. anorg. Chem. 54, 159 (1907). 

18) A.S. Ginsberg, Z. anorg. Chem. 59, 746 (1908). 

1) R. Wallace, Z. anorg. Chem. 63, 3 (1909): 

*%) H. v. Klooster, Z. anorg. Chem. 69, 135 (1910). 

*) W. Giirtler, Z. anorg. Chem. 40, 268 (1904). 

i, endell, Sprechsaal 1910, Nr. 46, 44, Nr. 6 (1911). 

8) S. Hilpert und R. Nacken, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43, 2565 (1910). Vgl. auch 
R. Nacken, ZB. f. Min. etc. 1910, 454. 
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bemerkenswerte Arbeiten von physikalischen Chemikern geliefert worden, so 
insbesondere von E. Baur?) iiber das Stabilitétsfeld des Orthoklases, von 
|. Konigsberger und W. J. Miller iiber die Bildung von Quarz und Ortho- 
klas; C. Doelter?) hat die Stabilitatsfelder einiger Silicate zu bestimmen versucht. 

|. Kénigsberger und W. J. Miller*) haben sehr wertvolle Versuche an 
Silicaten ausgefithrt, welche auch fiir die Gleichgewichte von Bedeutung sind, 
sie haben namentlich die Bodenkérper von den labilen tbrigen Produkten 
unterschieden. Sie kamen bei ihren Versuchen auch zu dem Resultate, dal 
die Aciditét der Kieselsiure mit steigender Temperatur rascher wachst, als 
die der anderen, in der Natur vorhandenen Sauren, z. B. Kohlensaure und 
Borsaure. 

Zu erwahnen sind auch die S. 604 zitierten Arbeiten von G. Spezia iiber 
die Einwirkung des Druckes bei der Bildung von Quarz und von Silicaten. 

Die gesamte altere Literatur iiber die Synthese findet sich fiir diese Arbeiten 
in den S. 10 erwahnten Werken von C. W.C. Fuchs, F. Fouqué und 
A. Michel-Lévy, L. Bourgeois, C. Doelter, R. Brauns.‘) Fiir die neueren 
Arbeiten bis 1905 siehe auch die physikalisch-chemische Mineralogie von 
C. Doelter,*) die Zusammenstellung der kiinstlichen Mineraldarstellung von 
P. v. Tschirwinsky,®) sowie J. H. L. Vogt.) Bei den einzelnen Mineralien 
wird die Literatur noch ausfithrlich zu besprechen sein. 


Methoden der Synthese der Silicate. 


Die allgemeinen Methoden fir die Mineralsynthese sind bereits S. 7 ge- 
schildert worden und es handelt sich hier noch darum, die speziellen Bedingungen 
und die Apparate genauer kennen zu lernen, insbesondere solche, welche sich 
auf die Entstehung von Silicaten aus Schmelzflu8B beziehen und auch solche, 
bei denen Druck und hohe Temperatur auf Lésungen angewandt werden. 


Synthesen durch Sublimation. 


Wenn wir die drei Hauptmethoden der Mineralsynthese durchgehen, so 
ist der Anteil der Sublimation ein beschrankter, was auch in der Natur der 
Fall sein diirfte. Wir haben die Einwirkung von Gasen aufeinander oder 
auch die Einwirkung von Gasen auf Schmelzen zu beriicksichtigen. So stellen 
wir durch Einwirkung von Silicitum—Fluorid auf Wasserdampf den Quarz dar. 
LaBt man Dampfe von Chlor—Magnesium und solche von Chlor— oder Fluor— 
Silicium aufeinander wirken, und leitet gleichzeitig in die Roéhre Wasserdampf, 
so wird man in manchen Fallen Silicate erhalten. 

Im allgemeinen sind ja Silicate an und fiir sich nicht sublimierbar, so 
daB diese Methode, welche sonst haufig erfolgreich sein wiirde, hier doch selten 
zum Ziele fiihrt, wie sie auch in der Natur wohl nur ausnahmsweise ver- 


1 


) E. Baur, Z. f. phys. Chem. 52, 567 (1903). 

*) C.Doelter, Tsch. min. Mit. 25 (1906). 

*) ). Konigsberger und W. J. Miller, ZB. Min. etc. 1906, 339, 353. 
Vgl. auch St. Meunier, Meth. d. synth. en min. (Paris 1891). 

C. Doelter (Leipzig 1905). 

Biv: Tschirwinsky (Kiew 1903—1906). 

ols Yost, Silicatschmelzlésungen I u. II (Kristiania 1903—1904). 
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wirklicht ist. Es wird sich daher bei der Silicatbildung mehr um Einwirkung 
von Gasen aufeinander handeln und von Dampfen auf schmelzende K6rper, 
wobei als Dampfe namentlich Fluor- und Chlorverbindungen in Betracht 
kommen.’) 

Wir nennen in der Natur die durch Einwirkung von Dampfen derart 
entstehenden Bildungen nach dem Vorbilde von R. Bunsen pneumatolytische, 
und solche sind bekanntlich durchaus keine Seltenheit. Es sind darunter 
zu nennen Turmalin, Glimmer und viele Kontaktmineralien (S. 605); auBer 
den erwahnten Stoffen spielt auch die Borsaure, dann das Borfluorid eine 
Rolle, jedoch sind die Erfolge der Synthese auf dem Wege der Pneumato- 
lyse bisher keine besonders groBen. Vom physikalisch-chemischen Standpunkt 
ist hier die Arbeit von E. Baur?) tiber Quarzbildung aus Fluoriden zu er- 
wahnen. 

Bei sehr hohen Temperaturen, z. B. im Moissanofen, erhielt ich Silicate, 
z. B. Enstatit, Sillimanit, welche wahrscheinlich auf dem Wege der Sublimation 
gebildet sind. (Solche hohe Temperaturen diirften in der Natur wohl nur 
ausnahmsweise vorkommen.) 


Synthesen aus Schmelzflub. 


Die meisten unserer erfolgreichen Silicatsynthesen sind auf dem Wege 
des Schmelzflusses hervorgebracht worden und in der Natur spielt ja die Ent- 
stehung aus Schmelzen eine groBe Rolle. Man muBf aber, wie ja schon aus 
der soeben gegebenen geschichtlichen Entwicklung hervorgeht, die Synthesen, 
welche durch Zusammenschmelzen der betreffenden einfachen Bestandteile zu- 
stande kamen, von jenen unterscheiden, bei welchen noch weitere Schmelz- 
zusatze vorhanden waren, also Synthesen unter Zuhilfenahme eines Schmelz- 
mittels. Wir werden die beiden Methoden nacheinander betrachten. 

Eine groBe Anzahl von Silicaten laBt sich einfach durch Zusammen- 
schmelzen ihrer Bestandteile erzeugen. Da die dazu erforderliche Temperatur 
meist eine sehr hohe ist, so konnen auf diesem Wege nur solche Verbindungen 
erhalten werden, welche bei hohen Temperaturen keine Zersetzung erleiden 
und auch nicht in polymorphe Arten iibergehen und daher bei hoher Temperatur 
stabil sind. Die Methode der Synthese ist hier sehr einfach. Wir brauchen 
hier nur die aus der Analyse sich ergebenden Mengenverhialtnisse zu beriick- 
sichtigen und die reinen Bestandteile zusammenzuschmelzen. Doch ist zu 
beriicksichtigen, daB das Naturprodukt niemals vollkommen in seiner Zusammen- 
setzung der berechneten Formel entspricht, sondern kleine Abweichungen, die 
wir bei der Synthese vernachlassigen miissen, vorkommen. 

Es ist von Wichtigkeit, namentlich aus geologischen Griinden, diejenigen 
Silicate kennen zu lernen, welche aus einem derartigen Schmelzflub, den 
man als trockenen zu bezeichnen pflegt, entstehen kénnen; wie aus der Liste, 
die ich hier gebe, hervorgeht, sind es verhaltnismaBig doch nicht sehr zahl- 
reiche: 

Olivingruppe, Pyroxene (mit Ausnahme des Wollastonits); von Feldspaten: 
Andesin, Labrador, Anorthit; dann Nephelin, Leucit, Cordierit, Sillimanit, 
Melilith, Titanit, Gehlenit. 


1) GA. Daubrée, Géologie expérim. (Paris 1879). 
*) E. Baur, Z. f. phys. Chem. 48, 483 (1904). 
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Eine groBe Anzahl von Mineralien kann aus dem Schmelzflusse auf diese — 
eben angegebene Art nicht hergestellt werden und zwar hauptsachlich aus 
dem Grunde, weil die betreffenden Verbindungen bei hoher Temperatur in- 
stabil werden, sich z. B. in eine polymorphe Art umwandeln, wie Quarz 
und Wollastonit, oder aber sich bei hoher Temperatur, durch Verlust von 
fliichtigen Bestandteilen wie Wasser, Fluor, Bor, Chlor zersetzen, woraus hervor- 
geht, daB solche Verbindungen, unter denen ich Glimmer Turmalin nennen 
will, sich bei hoher Temperatur nicht bilden kénnen; oft auch, weil nur eine 
Umwandlung von Eisenoxydul in Oxyd stattfindet, oder auch, weil eine thermo- _ 
lytische Dissoziation stattfindet, wie bei Granat. 

Eine andere Ursache ist jedoch die, daB die Schmelze oft derart viscos 
ist, daB eine Kristallisation in derselben unmdglich erscheint und daher nur 
glasige Erstarrung stattfindet; als bestes Beispiel dient der Kali- und Natron- 
feldspat, sowie auch der Quarz. 

Solche Stoffe lassen sich aber aus dem SchmelzfluB erhalten, wenn man 
Schmelzmittel hinzugibt. Die Wirkung dieser Schmelzmittel, welche man 
Mineralisatoren oder besser Kristallisatoren genannt hat, kann eine sehr 
verschiedene sein. Der Name Mineralisator ist daher ein allgemeiner und vager 
Begriff, der auch infolge ‘seiner Unbestimmtheit von mancher Seite, wie von 
J. Morozewicz, nicht ganz mit Unrecht bekampft wurde. Er deutet jedoch 
an, daB durch einen bestimmten Zusatz die sonst ausbleibende Kristallisation 
gelingt. Was nun die Wirkung dieser Kristallisatoren anbelangt, so kann sie 
1. eine rein chemische sein, und zwar ist dann eine gréBere Menge des be- 
treffenden Reagens notwendig, weil dabei dann Massenwirkung eintreten muB, 
oder es finden infolge des Zusatzes Zwischenreaktionen statt. 


2. Eine zweite Wirkung der Kristallisatoren ist keine chemische, sondern — 
es findet eine Erniedrigung des Schmelzpunktes statt, welche ermdglicht, daB 
das Gebiet erreicht wird, in welchem die Verbindung stabil oder metastabil 
wird. Das ditrfte namentlich bei polymorphen Verbindungen der Fall sein, 
oder auch bei solchen, wie Granat, bei denen bei hoher Temperatur eine thermo- 
lytische Dissoziation stattfindet. Eine andere Wirkung besteht in der Ver- ; 
minderung der Viscositét und dadurch Vergr6Berung der Kristallisations- und 
Reaktionsgeschwindigkeit im allgemeinen; hier scheint oft eine katalytische 
Wirkung platzzugreifen. Ferner kann auch eine Léslichkeitsbeeinflussung statt- 
finden. Die giinstigen Katalysatoren miissen experimentell festgestellt werden 
und ihre Wirkung ist oft nicht vorauszusagen. So hat die Wolframsaure bei — 
Feldspaten und bei Leucit eine ganz hervorragende Wirkung, ebenso bei Quarz, 
welche nur eine katalytische sein kann, da dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit 
vergroBert wird, wie z. B. aus Versuchen von P. Quensel') hervorgeht. In 
anderen Fallen jedoch hat die Wolframsaure gar keine Wirkung und da wirken | 
oft Chlor- und Fluorverbindungen viel besser. In der Natur spielt als Kristalli- 
sator das Wasser eine ganz bedeutende Rolle, aber es ist bisher noch nicht 
gelungen, diesen Einflu8 experimentell nachzumachen, weil derartige Versuche. 
zugroBen technischen Schwierigkeiten begegnen. Die Wirkung des Wassers — 
diirfte einerseits in der Schmelzpunktsherabsetzung nach dem Raoultschen 
Gesetz, zum Teile aber auch in der Viscositatsverminderung liegen. ie 

Eine Anzahl von Silicaten, welche auf dem Wege des trockenen Schmelz- 
Alusses nicht hergestellt werden kann, ist nach dieser Methode durch Anwendung — 
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von Kristallisatoren kiinstlich hergestellt worden und ich gebe hier die Liste: 
Orthoklas, Albit, Oligoklas, Wollastonit, Granat, Smaragd, Glimmer, Epidot, 
Skapolith, Meionit, Petalit, Willemit, Hauyn, Sodalith, Zirkon und Topas. 

Endlich sind auch viele Mineralien herstellbar, die schon auf trockenem 
Wege darstellbar sind, wie Pyroxene, Leucit, Nephelin, Feldspate. 


Jedoch gibt es auch Silicate, welche weder auf dem einen, noch auf dem 
anderen Wege experimentell dargestellt werden konnten, und dazu gehdren vor 
allem die hydroxylhaltigen Verbindungen, wie Vesuvian, Chlorit, Talk, dann 
die Zeolithe, was ja auch begreiflich ist, da wir mit Wasser, wie erwahnt, 
nicht experimentieren k6nnen. 


Synthesen auf nassem Wege. 


Ohne den speziellen Bearbeitungen der einzelnen Silicate auch beziiglich 
ihrer Synthese vorgreifen zu wollen, diirfte es doch von Interesse sein, all- 
gemeines tiber die Methoden der Silicatsynthese auf nassem Wege zusammen- 
zustellen. Einige dieser Methoden unterscheiden sich nicht von den sonst 
iiblichen und bereits frither, S. 595 beschriebenen Darstellungen. Zu_ er- 
wahnen ist nur, daf hier in den meisten Fallen erhéhte Temperatur an- 
gewendet werden mu. Es ist nun sehr wichtig zu wissen, dah es Silicate 
gibt, welche sich schon bei Temperaturen unter 100°, also unter dem Siede- 
punkte des Wassers bilden. In der Natur diirften solche Stoffe durchwegs 
nicht selten sein, aber experimentell gelingt die Synthese von Silicaten bei 
derartig niederen Temperaturen nur ausnahmsweise. Offenbar fehlt uns hier 
die Zeit; dann hangt dies wohl davon ab, daB uns die Kenntnis der Losungs- 
genossen und der Reaktionen iiberhaupt, welche hier von Wichtigkeit sind, 
abgeht. 


Es sind daher fast alle Synthesen auf nassem Wege nur bei erhdhter 
Temperatur méglich gewesen. Ich unterscheide hierbei diejenigen Versuche, 
welche bei einer Temperatur ausgefiihrt wurden, welche unter dem kritischen 
Punkt des Wassers, 365°, liegen, von denjenigen, welche iiber diesem Punkt 
ausgefiihrt wurden, da ja die physikalischen Bedingungen andere sind. (Der 
kritische Punkt verschiebt sich bei Lésungen, welche nicht reinem Wasser ent- 
sprechen, um ein geringes.) 

Abgesehen von diesen physikalischen Bedingungen, kénnen wir noch die 
Synthesen unterscheiden in solche, bei deren 1. Einwirkung von Loésungen 
auf feste Stoffe stattfindet, 2. Einwirkung von Gasen auf Lésungen oder feste 
K6rper, 3. gegenseitige Einwirkung von Lésungen. 

Endlich ware noch die spater zu erwahnende Einwirkung von Lésungen, 
Gasen usw. auf bereits bestehende natiirliche Silicate zu beriicksichtigen, also 
die Umwandlungsprodukte. 


Darstellung von Silicaten aus waBrigen Lésungen bei erhéhtem Druck und 
erhéhter Temperatur. 


Bei den Experimenten ist eine Temperaturerhéhung iiber 100°, wie wir 
gesehen haben, oft Bedingung des Gelingens, diese kann aber sachgema8 nur 
stattfinden, wenn wir iiberhitztes Wasser anwenden und den Vorgang unter 
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Druck ausfiihren. UWhberall dort, wo iiber 100° hinausgegangen werden muBte, 
was, wie wir gesehen haben meistens der Fall ist, ist es notwendig, das 
Experiment in geschlossenen GefaBen unter Druck auszufihren, da sonst das 
Wasser entweichen wiirde. Dieser Druck ist aber bei einer Temperatur von 
200—300° schon ein ganz erheblicher und daraus ergeben sich groBe technische 
Schwierigkeiten, um das Entweichen des Wassers zu verhindern. 


NaturgemaB drangt sich die Frage auf, ob hier, wo wir Druck- und Tem- 
peraturerhodhung haben, hauptsachlich die Temperatur oder, wie man urspriing- 
lich glaubte, besonders der Druck wirkt. Dem Druck wurde friher eine zu 
groBe Bedeutung beigelegt, aber interessante Versuche von G. Spezia haben 
gezeigt, daB der Druck allein speziell bei Silicaten (denn bei anderen Ver- 
bindungen, vor allem bei metallischen, kann die Sache ganz anders liegen) 
nur von geringem Einflu8 ist’) und wir wissen auBerdem, dafs die Reaktions- 
geschwindigkeit bei TemperaturerhOhungen in geometrischer Progression steigt, 
bei Druckerhdhung jedoch langsam. Der EinfluB des Druckes ist daher 
jedenfalls ein weit geringerer. Trotzdem méchte ich nicht behaupten, daB der 
Druck ganz einfluBlos ist. Abgesehen davon, daf auch er. die Reaktions- 
geschwindigkeit vergréBert und daB tiberhaupt die Kristallisation durch Druck 
geférdert wird, was ich schon dadurch fiir bewiesen halte, daB das dem Drucke 
analoge Schiitteln, Klopfen, Rihren, Kneten die Kristallisation befordert, ist 
zu beriicksichtigen, daS im allgemeinen der amorphe Zustand durch Druck 
instabiler wird; ferner wechselt ja auch der Temperaturpunkt, bei dem eine 
Reaktion entsteht, dann die Temperatur des Gleichgewichts mit dem Druck. 
Die Umwandlung eines kristallwasserhaltigen Salzes in ein wasserarmeres oder 
in ein wasserfreies, ferner verandert sich der Umwandlungspunkt polymorpher 
Phasen mit dem Druck. Man soll daher den EinfluB des Druckes zwar nicht 
iiberschatzen, aber eine gewisse Wichtigkeit besitzt er immerhin.?) 


Viel wichtiger ist jedoch der Einflu8 der Temperatur. Ein noch nicht 
ganz aufgeklarter Punkt ist der, bei welcher Temperatur kristallwasserhaltige 
Silicate noch existenzfahig sind und ob iiber dem kritischen Punkt des Wassers 
sich noch kristallwasserhaltige Silicate bilden kénnen. 


Hier begegnen wir aber einer experimentellen Schwierigkeit, welche bei 
den meisten Versuchen nicht als gelést betrachtet werden kann. Das ist die 
Bestimmung der Temperatur, bei welcher sich die synthetisch erhaltenen 
Produkte gebildet haben, denn wenn wir in den Apparaten, die hernach be- 
schrieben werden sollen, Neubildungen von Silicaten erhalten haben, so haben 
wir zumeist ,nur die Maximaltemperatur bestimmt, bei welcher sich diese 
Silicate bilden kénnen, nicht aber ihre wirkliche Bildungstemperatur die viel 
niedriger liegen kann und in dieser Hinsicht liegt eine Liicke in unseren 
Kenntnissen vor. 

Die Zahl derjenigen Silicate, welche auf nassem Wege unter 100° dar- 
Stellbar sind, ist eine sehr geringe. Ich erwahne hier Natrolith, Dioptas und 
die amorphe Kieselsiure (Opal). 

Folgende Silicatmineralien sind bei erhohter Temperatur unter gleichzeitiger 
Druckerhéhung synthetisch dargestellt worden: 


oh ‘) G. Spezia, Atti accad. Torino 30, 1 (1895); 31, (1896). Congresso dei natur. 
ital. Sept, 1906, Aiti accad. Torino 33, 292 (1808); 37, 585 (1902); 45, (1910). 

_ _,_) Uber den EinfluB des Druckes auf die Léslichkeit, vel. E. Cohen, K. Ynouye, 
C. Euwen, Z. f. phys. Chem. 67, 432 (1909). } 
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1. Wasserfreie Silicate: Orthoklas, Albit, Nephelin, Leucit, Diopsid, Wolla- 
stonit, Hornblende (?), Grossular (ferner Zirkon, Quarz und Tridymit). 

2. Wasserhaltige Silicate: Glimmer, Epidot, Analcim, Faujasit, Chabasit, 
Hydronephelinit, Pyrophyllit, Apophyllit, Heulandit, Skolezit, Datolith, Zeagonit. 


Umwandlung von Silicaten. 


Auch die Umwandlung natiirlicher Silicate fithrt zu Neubildungen (vgl. 
S. 12). Zahlreiche Untersuchungen itber Umwandlung von Silicaten im Labora- 
torium sind, nachdem schon G. Bischof dariiber Versuche angestellt hatte, 
insbesondere von J. Lemberg’) ausgefihrt worden, und zwar bei Tempera- 
turen, welche zum Teil sich zwischen 150 und 200° bewegten, besonders 
aber bei Temperaturen von ca. 210°. J. Lemberg hat in einem Digestor 
natirliche Silicate mit verschiedenen Reagenzien bei Anwesenheit von Wasser 
behandelt, wobei er zumeist, um das Versuchsresultat zu beschleunigen, kon- 
zentrierte waBrige Losungen gebrauchte. Seine Versuche sind von groBem 
Werte und sollen an den einzelnen Stellen hier ausfiihrlich behandelt werden. 
Zu bemerken ist jedoch, da J. Lemberg hauptsachlich sich darauf be- 
schrankte, die Umwandlung der natiirlichen Verbindungen chemisch festzu- 
stellen und so auf Umwandlung und Neubildung zu schlieBen. Nur in 
wenigen Fallen hat er auch die kristallographische und optische Untersuchung 
der erhaltenen Produkte vorgenommen. Ferner hatte er unterlassen, die 
Loésungen nach der Umwandlung zu untersuchen. Trotzdem sind seine 
Resultate immerhin von grobem Wert. Weitere ahnliche Untersuchungen hat 
sein Schiller J. Thugutt vorgenommen (vel. S. 12). 


Ferner sind die Arbeiten von Ch. Friedel und G. Friedel! zu erwahnen, 
welche bei ihren Synthesen von der Umwandlung des Glimmers ausgingen 
und sehr wichtige Resultate erzielt haben; diese Arbeiten wurden bereits S. 595 
erwahnt. 

Die Umwandlungen der Silicate konnen in den meisten Fallen dazu fithren, 
daB neue Silicate gebildet werden, teils wasserfreie, teils wasserfiihrende und 
dies ist namentlich bei den eben erwahnten Arbeiten von J. Lemberg der 
Fall gewesen. In der Natur kénnen jedoch auch andere starkere Einwirkungen 
stattfinden und es bilden sich dann aus Silicaten andere Verbindungen; wir 
wollen eine kurze Ubersicht hier anschliefen: 

1. Eine der haufigsten und bekanntesten Erscheinungen ist die Hydrati- 
sierung der Silicate und Bildung von Hydrosilicaten aus wasserfreien; dann 
die Zersetzung durch Kohlensdure, die ungemein haufig ist und Carbonate 
erzeugt. 

2. Kalksilicate kénnen durch Magnesiumsulfat oder Magnesiumchlorid in 
Magnesiasilicate umgewandelt werden, ebenso durch Magnesiumbicarbonat, 
seltener durch Eisenoxydulbicarbonat. 

3. Chlornatriumlésung kann die Einwirkung haben, dali in Silicaten das 
Kalium durch Natrium ersetzt wird, was namentlich in Tonerdealkalisilicaten 
der Fall ist. 


1) Auf diese Arbeiten, die sehr zahlreich sind und in der Z. Dtsch. geol. Ges. 
zwischen 1875 und 1889 erschienen sind, wird noch vielfach bei den Silicaten zuriick- 
zukommen sein. 
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4. Die reinen Aluminiumsilicate konnen durch Calciumchlorid- oder durch 
Calciumsulfat, wohl auch Calciumcarbonat zersetzt werden, wobei Calcium 
aufgenommen wird, und die gebildeten ldslichen Al-Sulfate oder das AICI, 
weggefiihrt werden; auch Magnesiumchlorid kann einwirken. 

5. Auch die in der Natur vorkommenden Fluoride kommen in Betracht 
und insbesondere CaF, kann analog wie CaCl, wirken. 

6. Kohlensaure Alkalien zersetzen Calciumsilicat, wobei in dem Silicat Ca 
durch das Alkalimetall ersetzt wird, wahrend das Carbonat sich an anderer 
Stelle absetzt; auch bei Magnesiumsilicat kann dies eintreten. 


7. Auch Calcium- und Magnesiumsulfate kénnen auf Alkalisilicate wirken, 
wie auch die entsprechenden Chloride, dabei findet also umgekehrt, wie oben, 
ein Austausch des Na, K durch Ca, Mg statt. Silicate kénnen auch durch 
Schwefelsiure der Solfataren in entsprechende Sulfate umgewandelt werden, 
wobei sich z. B. Gips bilden kann. 


Versuche iiber die Léslichkeit der Silicate und ihre Zersetzbarkeit sind von 
F.Wohler, G. A. Daubrée, C. Doelter, F. Pfaff, G. Spezia, E Wittome 
mann, G. A. Binder, F. W. Clarke und G. Steiger, F. Kohlrausch, den 
Gebriidern Rogers und R. Miller ausgefiihrt worden.) 

W. B. Schmidt?) hat die Zersetzbarkeit in schwefliger Saure studiert. 

C. Doelter*) hat auch iiber die Léslichkeit und Zersetzbarkeit von Sili- 
caten Versuche ausgefihrt. 


F. W. Clarke und E. Schneider‘) fiihrten an Olivin, Talk, Serpentin, 
Chlorit und Glimmer, Umwandlungsversuche in Chlorwasserstoffgas und waBriger 
Salzséure aus, die jedoch von R. Brauns berichtigt wurden.°) 

Zu erwaihnen sind auch in bezug auf die Umwandlung der Silicate, die 
ausgedehnten Arbeiten von F. W. Clarke und G. Steiger, welche eine Reihe 
von Silicaten, wie Leucit, Wollastonit, Feldspate, Olivin, Sodalith, namentlich 
aber auch die meisten Zeolithe mit Chlorammoniumldésungen erhitzten, wodurch 
insbesondere die Kenntnis der Konstitution dieser Mineralien gefordert wurde.*) 
Auch tber die Léslichkeit von Silicaten in Wasser stellten sie Versuche an. 

Viele Beobachtungen sind auch in dem wertvollen Werke von R. v. Hise’) 
uber Metamorphismus zusammengetragen, sowie .in dem von F. W. Clarke,®) 
abgesehen von den 4lteren Werken, unter welchen namentlich die beriihmte 
chemische Geologie G. Bischofs und die von J. Roth zu erwahnen sind. 

Zahlreiche Pseudomorphosen geben uns Kunde von den Umwandlungen, 
die die Silicate in der Natur erleiden, welche Umwandlungen sich bereits 
in der gewdhnlichen Verwitterung zeigen und oft nicht nur im_ kleinen, 
sondern auch im grofen stattfinden. Leider lassen sich die betreffenden Re- 


') Siehe die Literatur dartiber in C. Doelter, Physik.-chem. Min. (Leipzig 1905), 
215, sowie R. Brauns, Chem. Mineralogie. (Leipzig 1896), 397. 

*) W. B. Schmidt, Tsch. min. Mit. 4, 1 (1882). 
) C. Doelter, Tsch. min, Mitt. 11, 319 (1890), siehe auch G. Binder, ibid. 12, (1891). 
*) F. W. Clarke und E. Schneider, Z. Kryst. 18, 390 (1891). 
ese Brauns, Z. anorg. Chem. 8, 348 (1895). 
a W.. Clarke und G. Steiger, Journ, am. chem. Soc. 21, 386 (1899). — Am. 
Journ. 9, 11, 345 (1900); 13, 27 u. 343 (1902). — Z. f. anorg. Chem. 29, 338 (1902); 
gl. auch Allerton D. Cushman u. Pr. Hubbard, Office of publ. Roads N. S. Dep. 
of Agric. Bull. 28, 23; Referat N. JB. Min. 1908, II, 19. 

2 R. v. Hise, Treatise on Metamorphisme (Washington 1904). 

*) FP. W. Clarke, The Data of Geochemistry (Washington 1908). 
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aktionen nicht immer ohne weiteres erklaren und sie bediirfen der experi- 
mentellen Nachpriifung; in dieser Hinsicht bleibt noch sehr viel zu tun, wie 
ja auch die Umwandlungen vom chemisch-physikalischen Standpunkte aus nur 
sehr wenig erforscht sind. 


Umwandlung von Mineralien im SchmelzfluB. 


Wir haben zu unterscheiden 1. Umwandlung durch die Einwirkung von 
Schmelzen, und Gasen auf feste Mineralien (Kontaktwirkung) und 2. Umwandlung 
einer Schmelze selbst, z. B. Zerfall in mehrere Komponenten; auf diese thermo- 
lytische Dissoziation wird spater zuriickzukommen sein. 

Die zu 1. gehérigen Erscheinungen der Natur sind unter dem Namen 
Kontaktmetamorphismus bekannt; man unterscheidet dabei die direkte kaustische 
Wirkung und diese allein gehdrt hierher, wenn wir die Umwandlungen durch 
ein Magma in Betracht ziehen, und die durch Eruptionen bewirkte Umwand- 
lung der angrenzenden Gesteinsmassen, die teils durch Wasser, teils durch 
die begleitenden Mineralisatoren wirken, wobei auch der Druck der iiber- 
lastenden Gesteinsmassen von Bedeutung ist. 

Direkte kaustische Wirkungen durch Silicatschmelzen kommen, wenn auch 
nicht sehr haufig, in der Natur vor, auch kommen Neubildungen, z. B. Spinell, 
Cordierit, Augit, Tridymit, letztere insbesondere am Kontakt von Sandstein vor.?) 
Wichtig sind besonders die Umwandlungen der Kalksteine in’ Marmor unter 
Neubildungen von Silicaten. Die Umwandlung dichter Kalksteine in kristallinen 
Marmor durch Erhitzung bei LuftabschluB erklart sich durch die Versuche 
von F. Rinne und H. E. Boeke’), vgl. auch S. 299. 

Kaustische Wirkungen sind aus Eruptivgesteinen bekannt.*) C. Doelter 
und E. Hussak*) haben Versuche gemacht, um diese kiinstlich nachzuahmen. 

Umwandlungen von Silicaten im SchmelzfluB mit Zuhilfenahme von 
Kristallisatoren, namentlich von Fluormetallen, habe ich experimentell durch- 
gefiihrt und dabei vielfache Veranderungen erhalten.°) 

L. Bourgeois sowie C. Doelter®) haben Versuche durch Zusammen- 
schmelzen von Gesteinen mit Marmor ausgefiihrt; letzterer verwendete ver- 
schiedene Gesteine wie Basalt, Andesit, Phonolith, Monzonit, in welche im 
Schmelzflu8B Bruchstiicke von Marmor eingetaucht wurden, dabei bildeten sich 
an der Grenze meistens im Silicat, Titanaugit, Anorthit, Olivin, Skapolith, 
Spinell und Magneteisen, auch Periklas entstand bei Hinzufiigung von 
MgCl,. 

Hierher gehéren auch Versuche iiber die Einwirkung verschiedener Schmelz- 
fliisse auf Silicatmineralien; solche habe ich, um die Korrosion durch  ver- 
schiedene Magmen zu untersuchen, ausgefiihrt, es handelte sich also um L6slich- 
keitsversuche.’) 


1) C. Doelter, Petrogenesis. (Braunschweig 1906), 152. 

*) F. Rinne und H. E. Boeke, Tsch. min. Mit. 27, 393 (1908). 

%) F. Zirkel, Petrographie I, 595 (Leipzig 1893). — C. Doelter, Petrogenesis. 
(Braunschweig 1906), 152. : 

4) C. Doelter und E. Hussak, N. JB. Min. etc. 18841, 18. 

5) C. Doelter, N. JB. Min. etc. 1897!, 1. 

®) C. Doelter, N. JB. Min. etc. 1886!, 128. 

) C. Doelter, Tsch, min. Mit. 20, 307 (1901). 
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Kiinstliche Silicatgesteine. 


Neben den einfachen Mineralien sind auch diejenigen Synthesen wichtig, 
bei welchen die Silicatgesteine nachgeahmt werden sollen; hier handelt es sich 
natiirlich nur um Eruptivgesteine, da wir ja Schiefergesteine nicht herstellen 
konnen. 

Kiinstliche Gesteine konnen hergestellt werden durch Zusammenschmelzen 
von Chemikalien, den Verhaltnissen der Analyse entsprechend, oder durch 
Zusammenschmelzen von Mineralien, oder endlich durch Umschmelzung von 
Gesteinen. Diese drei Kategorien geben aber auch dann, wenn vollkommene 
chemische Ubereinstimmung vorliegt, nicht stets dieselben Produkte, sondern je 
nach der Abkithlungsart, je nach der Temperatur, bis zu welcher erhitzt wurde, 
wohl auch wegen der Anwesenheit von Impfkristallen, mitunter verschiedene 
Produkte. 

Einige einschlagige Beispiele sollen noch spater angefiihrt werden. 

Die kiinstlichen Gesteine kénnen durch Zusammenschmelzen der Bestand- 
teile erhalten werden und sind dann sogenannte trockene Schmelzen (vgl. 
S. 601) oder man kann auch hier, wie bei den Mineralsynthesen, Schmelzmittel 
zusetzen. Das wird auch dann nétig sein, wenn es sich darum handeln wird, 
solche Mineralien in Gesteinen zu erhalten, welche nur durch Einwirkung von 
Kristallisatoren entstehen (S. 602), also namentlich Quarz, Orthoklas und 
Glimmer. Leider laBt sich mit dem wichtigsten Mineralisator, dem Wasser, als 
Bestandteil des Schmelzflusses nicht experimentieren. 

Was die Struktur der erhaltenen Schmelzen anbelangt, so ist sie teilweise 
den natiirlichen Gesteinen 4hnlich, doch bilden sich manche Strukturen nur 
selten aus und manclie fehlen ganz, wie die panidiomorphe, und auch die 
granitische Textur ist sehr selten; dagegen kommt die ophitische und die porphyr- 
artige sehr haufig vor, wahrend die Eutektstruktur, die bei manchen natiirlichen 
Gesteinen, wenn auch nur unvollkommen, auftritt, bei kiinstlichen Schmelzen 
nur ausnahmsweise vorkommt. 

Wir wollen die erhaltenen Resultate kurz iibersehen. 

James Hall,*) welcher der erste war, der kiinstliche Gesteine herstellte, 
hatte die Absicht, J. Huttons theoretische Ansichten, daf man im Schmelz- 
flusse nur Glaser erhalten kénnte, zu widerlegen. In einem Graphittiegel 
wurden verschiedene Gesteine, namlich Basalte, Laven und kristalline basische 


Gesteine (der sogenannte Whinstone) geschmolzen und langsam gekithlt. 


Wahrend bei rascher Kiihlung nur Glaser erhalten wurden, gelang es bei 
langsamem Erstarren kristalline Produkte zu erhalten. 

Die Produkte wurden 1881 durch F. Fouqué und A. Michel-Lévy?) 
neuerdings untersucht, wobei diese fanden, da ein Whinstone von Edin- 
burgh ein sehr gut kristallisiertes Produkt ergab, mit kleinen Kristallchen von 
Olivin, Labrador, Magneteisen und Glas; aber das Produkt hat kein glasiges, 
sondern ein kérniges Aussehen. 

Gregory Watt*) hat zur selben Zeit Versuche mit groBen Mengen von 
Basalt (700 Pfund) angestellt; der SchmelzprozeB. wurde durch 6 Stunden 


*) James Hall, Trans. R. Soc. Edi . 
ee nas R. Soc. Edinburgh 5, 8 (1805). 


(Paris 1887). 
*) Gregory Watt, Phil. Trans. 1804, 279, 


jué und A, Michel-Lévy, Synthése des minéraux et des roches | 
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fortgesetzt, wahrend die Abkiihlung acht Tage dauerte; er erhielt so eine Masse 
von 120cm Lange, 80cm Breite und 50cm Dicke. Es wurde anfangs 
Spharolithbildung beobachtet, welche allmahlich anwuchs, bis schlieBlich eine 
kornige Masse erhalten wurde, in dieser wurde Pyroxen beobachtet. Durch diese 
Versuche war die Moglichkeit, kiinstliche Gesteine herzustellen, gegeben. 

Dann waren 4ltere Versuche iiber Entglasung von Dartigues, Drée, 
J. B. Dumas, Pelouze, Peligot, Bontemps, Clémenceau zu erwahnen. 

Wichtige Versuche wurden von E. Mitscherlich und G. Rose ausgefiihrt, 
welche jedoch niemals Feldspate erhielten. Weitere Versuche wurden auch 
von A. Delesse und Ch. St. Claire Deville unternommen. Spatere Ver- 
suche iber Entglasung wurden von H. Vogelsang ausgefiihrt, welcher die 
Eniglasungsprodukte studierte.') G. A. Daubrée*) und spater St. Meunier?) 
haben Synthesen der Meteorite durchgefithrt. C.Sorby*) schloB aus Ver- 
suchen, die er mit Kieselsdure, Borax und Metalloxyden anstellte, da8 man 
keine den Gesteinen analoge Bildungen auf dem Wege des Schmelzflusses er- 
reichen kénne. 

Wir kommen jetzt zu den Versuchen der neueren Zeit. 

Kiinstliche Gesteine wurden von F. Fouqué und A. Michel-Lévy®) her- 
gestellt und mit ihnen beginnt eine neue und iberaus fruchtbringende Epoche 
der Gesteinssynthese. Die Versuche wurden nicht mit Chemikalien, sondern 
mit Mineralien selbst ausgefiithrt, die fein gemengt zusammengeschmolzen wurden. 
Sie bedienten sich dabei des Fourquignonofens und verwendeten 4hnliche 
Methoden, wie sie friher geschildert wurden (S. 501). 

F. Fouqué und A. Michel-Lévy arbeiteten mit Platintiegeln, die 20 ccm 
Inhalt hatten. Sie variierten ihre Versuche dahin, daB 1. der Tiegel ganz im 
Ofen eintaucht und der Deckel aufgesetzt wurde; 2. der Tiegel hatte dieselbe 
Stellung, aber der Deckel war nicht aufgelegt; 3. der Tiegel ruhte auf einem 
Platindreieck und war nur zur Halfte im Ofen; 4. der Tiegel ruhte auf dem 
Platindreieck und war ganz auBerhalb des Ofens. 

Auf diese Weise konnten verschiedene Temperaturen erhalten werden. 
Obgleich keine Messungen der Temperaturen angestellt wurden, glaubten sie 
doch, dai sie bei der ersten Art des Verfahrens in die Nahe des Platinschmelz- 
punktes gekommen seien (was ich fiir viel zu hoch halte); bei der letzten Art 
und Weise des Erhitzens kommt man nur zum Schmelzpunkte des Kupfers. 

Um kristallisierte Produkte zu erhalten, wendeten sie dasselbe Prinzip wie 
James Hall an, namlich die Temperatur der Schmelze eines gleich zusammen- 
gesetzten Glases einzuhalten. 

Die Kristallisation des Anorthits, Leucits, Magneteisens, dann von Olivin 
und Picotit wird erhalten bei dem Verfahren 2, die des Labradors, Oligo- 
klases, Pyroxens, Enstatits, Hypersthens bei Einhaltung der unter 3 bezeichneten 
Disposition, wahrend Nephelin, Melilith, Melanit nach der unter 4 bezeichneten 
Anordnung erhalten werden. 

Ein Gemenge von 4 Teilen Oligoklas und 1 Teil Augit ergibt einen 
Andesit nach Verfahren 3; Labradorporphyr wird erzeugt nach Verfahren 3 


1) H. Vogelsang, Philosophie der Geologie. (Bonn 1867). 

2) G. A. Daubrée, Etudes synthétiques de géologie expérimentale. (Paris 1860), 518. 

8) St. Meunier, C. R. 90, 100, 349 (1880). 

4) C. Sorby, Brit. Assoc. Rep. 1880. — Geol. Mag. 1880, 468. 

5) F, Fouqué und A. Michel-Lévy, Synthése des minéraux et des roches. 
(Paris 1881), 37. 


'  _Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 39 
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aus 3 Teilen Labrador und 1 Teil Augit, hierbei bildete sich das Magneteisen 
als dritter Bestandteil. Ein Pyroxen—Anorthitgestein wird aus diesen Mineralien 
erzeugt. Melaphyre und Basalte werden erhalten, wenn man die Operation 
in zwei Perioden vornimmt und ein Gemenge von 6 Teilen Olivin, 2 Teilen 
Augit, 6 Teilen Labrador anwendet. Zuerst wird nach Verfahren 2 ein Glas 
erhalten und dieses nach Verfahren 4. weiter erhitzt und durch 48 Stunden 
abgekihlt. 

Nephelinit wird aus 3 Teilen Nephelin und 1,3 Teil Augit erzeugt. 
Leucitit wird aus 9 Teilen Leucit, 1 Teil Augit erhalten, Leukotephrit (leucit- 
haltiger Tephrit) aus 8 Teilen Leucit, 4 Teilen Labrador, 1 Teil Augit. In 
beiden Fallen wurde zuerst nach Verfahren 2 und dann nach 4 erhitzt. 

Olivinfels (Lherzolith), den schon vorher G. A. Daubrée erhalten hatte, 
wurde aus Olivin, Enstatit, Augit und Picotit hergestellt. Ebenso wurden ver- 
schiedene Steinmeteorite erhalten. 

Ich habe schon in dem Jahre 1885 verschiedene Gesteine umgeschmolzen 
und die erhaltenen Produkte mit den direkt aus den Bestandteilen synthetisch 
dargestellten verglichen. Mit E. Hussak versuchte ich die Einwirkung von 
Schmelzen auf Silicatmineralien.’) 

Ferner untersuchte ich die Einwirkung der schmelzenden Gesteinsmagmen 
auf Kalkstein und erhielt Kontaktprodukte, wie Gehlenit, Augit, Magneteisen. 

Sehr viele kiinstliche Gesteine hat J. Morozewicz?) aus ihren Bestand- 
teilen dargestellt, wie schon frither erwahnt. Er hat sehr groBe Massen von — 
Mischungen (itber 100 Pfund) angewendet und Andesite, Cordierit—Andesit, 
Liparit, Feldspatbasalte von verschiedenem Kieselsduregehalt, Melilithbasalt, 
Hauynbasalt, _Feldspatbasalt mit Spinell, Nephelinbasalt mit Spinell und Korund, 
Melilithbasalt mit Korund und Spinell, Olivinknollen, Nephelinit und Anorthit— 
Nephelingestein dargestellt. Er hat die gréBeren, ausgeschiedenen Mineralien 
dieser kiinstlichen Produkte auch analysiert (vgl. S. 597). 


J. Morozewicz gelang es u. a. auch ein liparitéhnliches, also quarz- 
haltiges Gestein kiinstlich darzustellen, als er der entsprechenden chemischen 
Mischung 1°/,ige Wolframsaure zusetzte; auBerdem bildeten sich Biotit und 
Orthoklas. Bei der Bildung des ersteren war wahrscheinlich Fluor, welches 
sich stets aus Tontiegeln entwickelt, mit tatig. 


K. B. Schmutz*) schmolz Leucitit mit NaCl im Verhaltnis 1:2 zusammen; 
er erhielt keine Leucite, wohl aber Augit und melilithahnliche Produkte; in 
einem anderen Falle wurde nur Augit gefunden; als das Verhaltnis 3:2 an- — 
gewendet wurde, bildete sich viel Orthoklas. Dasselbe Gestein mit Fluor- 
natrium und Fluorcalcium gab eine Schmelze, in welcher Glimmer, Orthoklas, 
Labrador, sowie ein Mineral der Skapolithreihe zu sehen war. Derselbe Leucitit — 
mit '/, Fluornatrium und 1/, Kieselfluorkalium geschmolzen, ergab Glimmer, 
Skapolith, Feldspat (Orthoklas und Plagioklas), Leucit, Magneteisen. 

Leucitit mit gleicher Menge von Kaliumwolframat geschmolzen, zeigte ein 
Schmelzpredukt mit Leucit, Melilith, Andesin. . 

Diese Versuche zeigen, daB je nach Einwirkung verschiedener FluBmittel, 


und je nach der Temperatur und Abkihlungsgeschwindigkeit, verschiedene 
Resultate erhalten werden. At ‘ 


" C. Doelter u., E. Hussak, N. JB. Min. etc, 1884", 172. 
) J. Morozewicz, Tsch. min. Mit. 19, 1 (1899). 
) K. B. Schmutz, N. JB. Min. etc. 1897, HATS 
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Bei zwei Versuchen, welche ich mit Leucitit vom Capo di Bove unter- 
nahm, ergab sich ein verschiedenes Resultat, je nachdem das Gestein oder_eine 
der chemischen Zusammensetzung entsprechende kiinstliche Mischung ge- 
schmolzen worden war. Ebenso erhielt K. B. Schmutz keinen Nephelin, als 
er eine chemische Mischung entsprechend der Zusammensetzung eines Nephe- 
linits schmolz, dafiir aber Oligoklas. 


_ K. B. Schmutz hat auch Granit mit NaF, CaF,, AIF, geschmolzen, es 
bildete sich Oligoklas—Albit, dasselbe Gestein mit NaCl und K,WO, ergab 
Albit, Tridymit, Augit aber niemals Quarz. 

Ein Amphibolit, der mit MgF, und NaF zusammengeschmolzen worden 
war, ergab viel Magnesiaglimmer. 

K. Bauer’) erhielt aus einem Gemenge von Granit mit Lithium- und 
Calciumfluorid sowie mit Kaliumwolframat ein Augit-andesitéhnliches Gestein. 
Interessant war die Umschmelzung eines Diorits mit einem Gemenge von Borsiaure, 
Natriumphosphat und Fluorcalcium; es bildeten sich bei Abkiithlung auf ca. 800° 
neben Anorthit, Biotit auch hornblendedhnliche Schiippchen. Aus Gemengen 
von Orthoklas, Albit, Hornblende, Glimmer mit Natriumchlorid, Kalium- 
wolframat, Natriumphosphat und Borsaure erhielt er eine Schmelze, welche der 
Zusammensetzung eines quarzfiihrenden Basalts entsprach. 

Aus einer Schmelze von Diorit mit den Chloriden von Mg, Ca, NH, 
bildete sich Augit, Olivin, Melilith, Labrador. 

K. Petrasch?) hat Versuche durch Umschmelzen von Gesteinen mit 
Kristallisatoren ausgefiihrt, so verwendete er Fluorbor, welches der Schmelze 
einer Vesuvlava zugegeben wurde; es bildete sich Augit mit Leucit, Plagioklas, 
Nephelin. Die chemische Mischung, entsprechend der Zusammensetzung der 
Lava, ergab auch hier nicht das ganz gleiche Produkt wie die Umschmelzung 
des Gesteins selbst; nach K. Petrasch bildet sich Leucit bei starker Temperatur- 
steigerung. Syenit mit je '/, CaF,, NaCl, LiCl geschmolzen, ergab Augit, 
Plagioklas und ein hornblendedhnliches Produkt. 

Er hat auch Gesteine zusammengemischt und diese mit Chloriden und 
Fluoriden geschmolzen. Granit mit Phonolith ergab Feldspate, Nephelin, 
Augit; dagegen ergab Granit mit Limburgit geschmolzen: Olivin, Magneteisen, 
Labrador, wenig Augit. Granit mit der je vierfachen Menge von Natrium- 
molybdat und Chlorlithium zusammengeschmolzen, ergab Oligoklas, Albit, 
Augit, Magneteisen, aber keinen Quarz. Beim Zusammenschmelzen von Pho- 
nolith mit der Vesuvlava bildete sich Leucit- Nephelin, Augit, Plagioklas. 

G. Medanich*) schmolz Granit zusammen mit Basalt, Vesuvlava und 
erhielt gesteinsahnliche Produkte. Ferner schmolz er Granit mit Dinatrium- 
phosphat, Borséure und Zinnchloriir, wobei sich Anorthit, Quarz, Augite, 
bildeten; das Schmelzprodukt steht zwischen Liparit und Pechstein. Derselbe 
Granit mit je 1/,°/, Natriumvanadat, Natriummolybdat und Lithiumchlorid ge- 
schmolzen, ergab Feldspat, Magnetit und Nadelchen von Natriumhornblende 
und Muscovit. 

J. Lenaréié*) hat namentlich Schiefergesteine geschmolzen und dabei 
Produkte erhalten, welche den aus SchmelzfluB erhaltenen Gesteinen glichen. 


1) K. Bauer, N. JB. Min. etc. BL-Bd. 12, 1899. 

2) K. Petrasch, N. JB. Min. etc. Bl.-Bd. 27, 498 (1903). 
8) G. Medanich, N. JB. Min. etc. 1908, II, 20. 

4) J. Lenaréit, N. JB. Min. etc. Bl.-Bd. 19 (1904). 
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Die Frage, ob unsere kiinstlichen Schmelzfliisse mit dem Magma identisch 
sind, ist verschiedenartig beantwortet worden, sie wird von den einen bejaht, | 
wihrend andere das Wasser als eigentlichen Faktor der natiirlichen Schmelzen 
betrachten, und daher zwischen diesen und den kiinstlichen Unterschiede her- : 
vorheben; solche scheinen in der Tat 6fters vorzuliegen.*) . 


Die Apparate, welche bei mineralogischen Synthesen zur 
Anwendung gelangen. 


Die Apparate, welche hier in Betracht kommen, kénnen, was ohne weiteres 
einleuchten diirfte, je nach der Methode der Synthese, ganz verschieden sein. 
Was die Sublimation anbelangt, so sind die dazu gehdrigen Apparate sehr 
einfach und sie bediirfen auch keiner besonderen Beschreibung, da es sich ja — 
hier nur um Erhitzung in Glas-, Quarzglas-, Porzellan-, Platin- oder auch Eisen- 
rohren handelt, welche teils in gewohnlichen Verbrennungsdfen mit Gasbrennern 
geheizt werden, teilweise auch elektrisch heizbar sind. Oft ist es notwendig, 
die Vorgange in der Rohre zu verfolgen, dann kénnen allerdings nur schwer 
schmelzbare Glasréhren oder Quarzglasréhren in Betracht kommen. Nur wenn 
man darauf verzichtet, die Vorgange in der Rohre zu verfolgen, so dienen 
auch die iibrigen genannten Rdohren, wobei namentlich auf das sehr billige 
undurchsichtige Quarzmaterial aufmerksam gemacht werden soll. 


Synthese durch SchmelzfluB. 


Wie wir spater sehen werden, gibt es nur wenig Silicate, wie etwa das 
Bleisilicat und Natriumsilicat, welche bei Temperaturen unter 1100° schmelzbar 
sind und wir bedirfen daher bei der Silicatsynthese fast stets héherer Tem- 
peraturen. Diese werden in Gas- oder elektrischen Ofen hergestellt. 

Altere franzésische Forscher gebrauchten bei ihren ersten Synthesen wohl 
auch Kohlendfen von groBen Dimensionen, welche zum Teil mit einem Geblase 
angefacht wurden. Heute kommen diese nicht mehr in Betracht. 

Hierauf folgten die gréBeren Gasofen, von denen namentlich der Schléssing- 
ofen sowie der Perrotofen bekannt sind, auch der Segerofen wird ver- 
wendet. Als sehr zweckmaBig erweist sich fiir mittelgroBe Tiegel auch der 
Fletcherofen. Diese Ofen ergeben jedoch 1. keine geniigend hohen Tempera- 
turen, 2. haben sie den Nachteil, daB sie auch keine konstanten Temperaturen — 
geben. Manche Synthesen wurden, wie wir noch sehen werden, in gréBeren 
Fabriks6fen ausgefiihrt, z. B. in Ofen der Glasfabriken und ahnlichen. Diese — 
Ofen haben den Vorteil, daB man groBe Mengen darstellen kann, wie es 
z. B. J. Morozewicz getan hat. Anderseits haben sie aber den Nachteil, dab 
die Temperaturen nicht naher bekannt sind, sondern héchstens mittlere oder 
Maximaltemperaturen, ferner, daB man die Vorgange, die Schwankungen der 
Yemperatur usw. nicht beobachten kann. Sie eignen sich daher allerdings 
vortrefflich, um eine Synthese iiberhaupt durchzufiihren und namentlich gréBere — 
Mengen des Produkts, z. B. zur chemischen Untersuchung, herzustellen, nicht — 
aber zu genauen physikalisch-chemischen Studien. ee 

Ein fiir mineralsynthetische Zwecke iiberaus zweckmabiger Ofen ist der, 
welchen F. Fouqué und A. Michel-Lévy bei ihren Versuchen benutzt haben. 
ee ele ; ig 


) Vgl. die Literatur in C. Doelter, Petrogenesis. (Braunschweig 1906), 128. 
a 
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Es ist der von Leclercq und Fourquignon. Man kann sagen, dab 
dieser kleine Apparat die mineralogischen Synthesen aufBerordentlich gefdrdert 
hat und daf er namentlich fiir Kristallisationsversuche ganz besonders zweck- 
maBig ist. Er gibt Temperaturen bis zu ca. 1400° und hat namentlich den 
Vorzug, eine sehr langsame Abkiihlung zu gestatten, welche durch Regulierung 
des Gaszuflusses sich sehr fein einstellen 1a48t. AuBerdem hat der Ofen den 
Vorteil, daB man sich stets davon iiberzeugen kann, ob die Schmelze noch 
fliissig ist, ob sie noch weich ist. Die Nachteile des Ofens sind dagegen die, 
daB sehr hohe Temperaturen nicht erreichbar sind, daB man nur kleine Tiegel 
von 20 cm? Fassungsraum verwenden kann, und daB die Temperaturunterschiede 
an verschiedenen Teilen des Ofens sehr groB sind, was auch die Unmég- 
lichkeit mit sich bringt, genauere Temperaturmessungen vorzunehmen und 
insbesondere die Kristallisationstemperatur zu messen. Der Ofen hat daher 
auch nur einen beschrankten Beniitzungskreis. Er eignet sich mehr fiir reine 
Kristallisationsversuche. In dieser Hinsicht ist er aber sehr wertvoll. 


a SS 
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Fig. 57. Ofen von Leclercq und Fourquignon., 


Der Ofen selbst besteht aus zwei Teilen, welche beide aus feuerfestem 
Material hergestellt sind. Ein innerer ringférmiger Teil wird von einem 
dicken zylindrischen Mantel umgeben und mit einem Deckel geschlossen; die 
Erhitzung geschieht durch einen Brenner von unten und zwar verwendet man 
ein Gasluftgeblase, wobei der Brenner horizontal liegt und genau in die Offnung 
des inneren Mantels hineinpaBt (s. Fig. 57). Die Regulierung der Temperatur 
geschieht durch zweckmaBige Veranderung des Gaszuflusses. Als Geblase 
dient eine Wasserstrahlpumpe, oder (wie ich sie verwende) eine Kombination 
_ zweier Wasserstrahlpumpen, wie sie von den Firmen Hugershof (Leipzig) 
und Eger (Graz) geliefert werden, oder aber auch ein elektrisch betriebenes 
Geblase. Sehr zweckmafig ist auch der Ofen von G. Meker. 
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Ofen fiir Sauerstoffgeblase. 


Der erwahnte Fourquignonofen geniigt nicht in allen Fallen, da wir ja 
gesehen haben, daB iiber 1400° schwer hinauszugehen ist, Fiir schwerer 
schmelzbare Stoffe verwendet man ein Sauerstoffgeblase. Doch hat dieses 
insofern eine beschrankte Verwendung, als sich die Temperatur nur schwer 
regulieren laBt, indem unter eine gewisse Temperatur nicht gut hinunter- 
gegangen werden kann, daher wird auch die langsame Abkihlung nicht 
wie bei den friiher erwahnten Ofen méglich sein. Sonst kann man fir 
das Sauerstoffgeblase eine ahnliche Vorrichtung verwenden, wie sie beim 
Fourquignonofen beschrieben wurde. Nur darf der innere Konus des Ofens 
nicht aus Schamotte bestehen, sondern mu8 aus gebranntem Magnesit an- 
gefertigt werden. Ich verwende einen Konus aus Veitscher Magnesit, welcher 
gute Dienste leistet. Als Tiegelmaterial kénnen natirlich nur sehr schwer 
schmelzbare Tiegel aus Magnesia verwendet werden, wahrend beim Fourquignon- 
ofen Platin-, manchmal auch Nickeltiegel, dann unglasierte Tiegel (Rose- 


tiegel), Schamottetiegel zu verwenden sind. ZweckmaBig sind auch Tiegel aus — 


Zirkonerde. 


Einen, wie mir scheint, recht zweckmaSigen Ofen fiir Stauerstoff hat 
A. Brun’) beschrieben. Der Schmelzvorgang findet in einer Muffel aus Zirkon- 
pulver statt, welches durch Gummiwasser zusammengehalten wird; diese Muffel 
befindet sich in einem Tonofen. Oder er verwendet fiir héhere Temperaturen 
eine Umhiillung aus Kalkstein, auch ersetzt er bei sehr hohen Temperaturen 
itber 1600° die Zirkonmuffel durch eine solche aus gebrannter Magnesia. 


Alle diese Apparate lassen sich jedoch nur fiir qualitative Versuche ver- 
wenden, nicht aber fiir solche, bei denen genaue’ Temperaturmessungen statt- 
finden sollen und bei welchen eine konstante Temperatur Bedingung des 
Gelingens der Versuche ist; insbesondere wenn es sich darum handelt, chemisch- 
physikalische Messungen durchzufithren, sind alle die erwahnten Ofen wenig 
brauchbar. Hier treten nun die elektrischen Ofen ein, iiber welche K. Herold 
besonders berichtet (s. S. 618). Als Tiegelmaterial fiir diese elektrischen 
Ofen wird man je nach der Temperatur, welche im Ofen herrscht, Tiegel der 
Berliner Porzellanmanufaktur verwenden oder Platintiegel, dann Magnesittiegel 
und endlich auch Tiegel aus gebrannter reiner Magnesia. 


Apparate fiir Synthesen auf nassem Wege. 


Die Schwierigkeiten bei der Mineralsynthese auf nassem Wege sind noch 
groBer als bei dem trockenen Weg, insbesondere, wenn wir uns nicht mehr 
wie frither damit begniigen wollen, nur die Méglichkeit der Darstellung des 
betreffenden Silicates zu erweisen, sondern auch die naheren physikalisch- 
chemischen Bedingungen festlegen und die Gleichgewichte studieren wollen. 
Hier liegt die Schwierigkeit namentlich darin, daB die Apparate es nicht 


eae die Vorgange zu beobachten und die Bildungstemperaturen zu be- 
stimmen. 


1) A. Brun, Etude sur le point de fusi iné 
Gighiye, DécemeEcs seat point de fusion des minéraux. Arch. sc. phys. et ye 
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Eine nahere Beschreibung der Apparate ist nur dann ndétig, wo es sich 
um erhéhte Temperatur und héheren Druck handelt. Hier ist die Wahl eines 
passenden Materials, welches dem hohen Druck Widerstand leisten soll, sehr 
schwierig. 


Apparate zur Behandlung von Mineralien bei hoher Temperatur und 
hohem Druck. 


Glasrohren oder Glasballons sind nur dort anwendbar, wo wir die Tem- 
peratur von 200—250° nicht iibersteigen; denn erstens wird bei hdheren 
Temperaturen das Glas von den Lésungen angegriffen und wir kénnen nicht 
mehr reinlich arbeiten, zweitens wird infolge dieses Angriffs die Explosions- 
gefahr sich erheblich steigern. Meiner Erfahrung nach ist daher die Tem- 
peratur von 250° ungefahr diejenige, welche als Maximaltemperatur bei der- 
artigen Versuchen zu gelten hat. Ahnliches scheint auch J. Lemberg schon 
gefunden zu haben; nur K. v. Chroustchoff hat auch fiir hdhere Temperaturen 
Glasballons angewendet. 

Bei derartigen Operationen ist sowohl hohe Temperatur als auch hoher 
Druck notwendig und auch experimentell 1a8t sich zumeist bei erhohter Temperatur 
nur unter hohem Druck arbeiten. In selteneren Fallen handelt es sich um 
einen direkten Druck auf einen festen K6rper oder auf eine Schmelze, sondern 
meistens nur darum, Loésungen von Silicaten bei hohen Temperaturen zu behandeln. 

Eine der gréBten Schwierigkeiten bei Benutzung der Apparate ist, der- 
artige Vorrichtungen zu treffen, durch welche diese Apparate den hohen 
Druck aushalten kénnen und welche das Entweichen des Wassers verhindern. 
Nur sind die Verschliisse, welche dabei verwendet werden, meistens derartige, 
daB sie einen hohen Druck nicht aushalten. Die Schwierigkeit wachst mit 
der Temperatur. G. A. Daubrée, welcher Flintenlaufe oder Kupferréhren ver- 
wendete, verschloB sie mit einem gewohnlichen SchraubenverschluB, wobei er 
zwischen die Schraube und das Rohr einen Kupferring einschob und das 
Ganze mit Werg und Mennige dichtete; aber aus eigener Erfahrung kann ich 
sagen, daB diese Dichtung nicht sehr hohe Temperaturen vertragt und dab 
das Wasser entweicht. Auch im Papinschen Topf laBt sich nur bei Tempera- 
turen von wenigen 100° arbeiten. Heute verwenden wir Autoklaven und 
Digestoren. So hat E. Baur’) seine Versuche in einem gewohnlichem Auto- 
klaven ausgefiihrt. Allerdings werden diese infolge Rostens des Eisens etwas 
verunreinigt, was immerhin storend ist. 

Ch. Friedel und E. Sarasin’) konstruierten als erste eine besonders wider- 
standskraftige Réhre, welche sehr hohe Drucke auszuhalten imstande war und 
deren Verschlu8 auch bei Temperaturen tiber 550° noch zufriedenstellend funk- 
tionierte. Der Apparat besteht aus einer dicken schmiedeeisernen Rdhre, welche 
an beiden Enden plattenférmig ausgewalzt ist (s. Fig. 58). Der VerschluB wird 
dadurch bewerkstelligt, daB das Rohr durch eine runde Platinplatte, auf der 
eine Kupferplatte ruht, verschlossen wird, darauf werden beide durch eine 
sehr dicke Eisenplatte mit vier Schrauben auf das Ende der Rohre an- 
gepreBt. Bei der Erwarmung dehnt sich das Kupfer stark aus und der 
Verschlu8 wird dadurch mit der Temperaturerhdhung vollkommen; um den 
Angriff der Stahlréhre durch das Wasser zu verhindern, wurde in das Innere 


1) E. Baur, l.c. vgl. S. 600. 
*) Ch. Friedel und E. Sarasin, s. S. 595, 
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ein Platinrohr eingefiigt. Ein solcher Apparat ist aber nur zweckmabig, 
wenn der VerschluB sehr genau gearbeitet wird. Ich habe eine ahnliche 
Rohre angewendet, welche aber nur bis ungefahr 450° funktionierte. Auch 
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Fig. 58. Rohre nach 
Ch. Friedel und 
E. Sarasin. 


verbiegen sich die Schrauben leicht, so daB nicht 
sehr viele Versuche mit einer und derselben Réhre be- 
werkstelligt werden kénnen.*) 


Einen vervollkommneten Apparat haben J. Kénigs- 
berger und W. J. Miller’) konstruiert. Dieser zeichnet 
sich dadurch aus, daB er eine Vorrichtung enthalt, um 
die Bodenkérper von dem aus der Lésung sich ab- 
scheidenden Kristall trennen zu kénnen. Dies ist bei 
Versuchen notwendig, bei welchen, was sehr wichtig ist, 
die Stabilitatsfelder der in der Rohre sich bildenden 
Silicate bestimmt werden sollen. Der Hauptvorteil dieser 
Vorrichtung ist der, daB man bei gegebener Temperatur 
filtrieren kann. 


Bei den bisherigen Versuchen war namlich die 
Temperatur der Bildung der erhaltenen Neusilicate un- 
bekannt. Man kannte nur die Maximaltemperaturen und 
nicht die Temperatur, bei welcher sich wahrend der Ab- 
kiihlung feste Produkte bildeten. Um dem abzuhelfen, 
habe ich beispielsweise eine Reihe von Versuchen ge- 
macht, bei welchen mit steigenden Maximaltemperaturen 
operiert wurde. So habe ich bei Analcim durch eine 
Anzahl von allerdings sehr zeitraubenden Versuchen be- 
stimmt, daB derselbe sich nicht tiber 400° bilden kann.*) 


Der Hauptvorteil der Kénigsberger-Millerschen 
Vorrichtung ist nun, daB man die bei hohen Tempera- 
turen meist labilen festen Reaktionsprodukte von der 
Lésung trennen kann und die bei der Abkithlung der 
Lésung auskristallisierten Silicate gesondert erhalt. Dies 
wird durch eine entsprechende Filtriervorrichtung aus 
Platin erreicht. 


Der Apparat besteht aus einem nahtlosen Stahlrohr 
der Firma Lemier in Hannover von 400 mm Lange, 
36 mm auBerem und 25 mm innerem Durchmesser, 
welches wieder im Innern, um Angriffe zu vermeiden, 
mit 1mm dickem Platin—Iridiummantel ausgekleidet war. 
Die Filtriervorrichtung wird erhalten durch Einsatz eines 
zweiten genau passenden Platinrohres mit einem Sieb- 
boden, dann kann das Filtrieren durch Umkehrung der 
Rohre bewerkstelligt werden. Der VerschluB der Rohre 
ist nach ihren Angaben ein sehr vollkommener, so daB 


die Gase bei Temperaturerhéhung nicht entweichen kénnen, was in anderen 
Apparaten ihrer Ansicht nach wohl geschehen kann. Dieser Verschlu8 war 


‘) C. Doelter, Chemische Mineralogie. (Leipzig 1890), 140. 
» J. Kénigsberger und W. J. Miller, ZB. Min. etc. 1906, 344. 
) C. Doelter, Tsch. min. Mit, 25, 79 (1906). 
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ein Schraubdruckverschlu8 durch eine dicke schmiedeeiserne Platte, in welche 
eine Kombination von mehreren Metallen eingelassen war. AuBerdem haben 
sie noch bei ihrer Rohre eine Schiittelvorrichtung angebracht. Der Ofen, in 
welchem die Réhre sich befand, war drehbar-und die Erhitzung geschah mit 
einem HeiBluftmotor. Ich halte diesen Apparat wohl fiir den vollkommensten 
der bisher angewendeten. Leider ist die Zahl der mit demselben ausgefiihrten 
Versuche zurzeit noch gering. 


Alle die erwahnten Apparate haben aber den Nachteil, daB die Erhitzung 
der Rohren von aufen geschieht und daB dann die Bombe oder das Rohr 
infolge der Erweichung des Eisens nicht tiber Temperaturen von ca. 550° 
hinausgehen kann, da die Widerstandsfahigkeit bei dieser Temperatur schon 
eine zu geringe ist; in Wirklichkeit halten die Verschliisse infolge der Er- 
hitzung schon bei 500° nicht mehr, insbesondere wenn die Versuche durch 
langere Zeit fortgefiihrt werden sollen. Man muf daher, wenn man hdhere 
Temperaturen anwenden will, die Erhitzung nicht mehr von aufen, sondern 
durch eine innere Heizvorrichtung ausfithren, so daB dann der Stahlmantel und 
die Schrauben nur maSig heiB werden und von ihrer Festigkeit nichts ein- 
biiBen. Dies laBt sich am besten wie bei dem unten beschriebenen Apparate 
(S. 618) ausfiihren, namlich durch eine Platinspirale, welche im Ofen an- 
gebracht ist, indem wie beim Heraeusofen erhitzt wird. Aber die praktischen 
Schwierigkeiten sind auch hier keine ganz geringen; ich habe einen der- 
artigen Apparat konstruiert, doch gelang es nicht sehr hohe Temperaturen zu 
erreichen. Die wie es scheint sehr zweckmaBige Bombe von Th. des Coudres!) 
ist bisher fiir Silicatsynthesen nicht angewandt worden. 


Endlich ware noch der Apparat von G. Spezia zu erwahnen, bei welchem 
jedoch nur der Druck wirkt.?) 


Apparate zum Schmelzen unter Druck. 


Einen etwas andern Zweck verfolgen diejenigen Apparate, bei welchen es 
sich um Erhitzung auf hdéhere Temperaturen als in den bisher betrachteten 
Fallen handelt. Solche Ofen sind fiir technische Zwecke ausgefiihrt worden, 
z. B. ein Dissoziierofen von Menges-Hoog?’) (D.R.P. Nr.354), auch fiir 
Versuche von Calciumcarbonat von H. Le Chatelier, dann ein Ofen von 
R. Lepsius. 


Fiir unsere Zwecke kommt namentlich in Betracht der Ofen von C. Oet- 
ling.*) Der Druck wird hier durch fliissige Kohlensaure erzielt, die Temperatur 
durch eine elektrisch zu heizende Platinspirale. Die Temperatur kann durch 
ein Thermoelement, der Druck durch eine Manometervorrichtung gemessen 
werden. Der Druck ist hier, was sehr vorteilhaft ist, ganz unabhangig von der 
Erhitzung. Ein kugelférmiges Stahlgefa8 von 62 mm Wandstarke ist durch 
eine Deckplatte von 50 mm verschlossen. In diesen Deckel waren die Leitungs- 
stangen eingesetzt, welche den elektrischen Strom liefern und die Spirale 


1) Th. des Coudres, Leipzig. Ak. Berichte 62, 296 (1910). 
*) G. Spezia, Atti Accad. Torino 30, 15 (1895). 

5) Vogel und Rossing, Handbuch d. Elektrochemie (Zitat nach C. Oetling, 
S. 344). 

4) C. Oetling, Tsch. min. Mit. 17, 344 (1898). 
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zum Erhitzen bringen. Der Druck wird durch komprimiertes Gas erzeugt, 
wofiir ein Ventilstutzen dient, der in den Stahldeckel eingeschraubt ist. Zum 
Einlassen des komprimierten Gases wird eine hydraulische PreBpumpe ver- 
wendet, die durch Uberdruck fliissige Kohlensaure in die Bombe hineindriickt. 
Die Vergasung der fliissigen Kohlensaure wird durch Eintauchen der Stahl- 
bombe in Wasser von 50—80° bewerkstelligt. Die Erhitzung der Schmelze, 
welche sich in der Bombe befindet, erfolgte durch eine galvanoplastische 
Maschine mit 225 A und 2 V oder durch den StraBenstrom mit einem nieder- 
spannenden Transformator. Die langsame Abkihlung wird durch Einschaltung 
von Widerstand bewerkstelligt. Der Oetlingsche Apparat scheint immerhin 
eine gewisse Brauchbarkeit zu haben, aber er hat den Fehler, daB, wie 
aus den Resultaten hervorgeht, die Temperaturregulierung bei der Ab- 
kithlung offenbar nicht gut funktioniert. Denn C. Oetling erhielt bei 
seinen Versuchen fast nur Glaser, was bei langsamer Abkithlung nicht 
moglich ware. 

Einen andern Apparat hat R. Threlfall?) konstruiert, der aber weniger 
zum Schmelzen unter Druck als fiir spezielle Zwecke gebaut war, namlich 
zur Erhitzung hochschmelzender fester Kérper, wie z. B. Kohle unter Druck. 
Dieser Druck wird nicht durch Gase erzeugt, sondern der zu _pressende 
Koérper wird direkt in Zylinderform gebracht, und durch eine Presse direkt 
komprimiert. Die Heizung erfolgt auf elektrischem Wege durch entsprechende 
Stromzufiihrung. Der Apparat selbst besteht aus einem Heizkérper und einem 
den Druck erzeugenden Teil. Zur Heizung standen 10 —20 Kilowatt zur Ver- 
fiigung. Einige Schwierigkeiten scheint das Gefaé8B, in welchem geheizt werden 
soll, zu machen, weil es gleichzeitig zur Aufnahme des zu heizenden Pulvers 
dient. Zu seiner Herstellung wird durch Magnesiapulver ein starker elektri- 
scher Strom geleitet, durch die hohe Erhitzung wird dieses Pulver fest und 
man kann vermittelst geeigneter Vorrichtungen den nunmehr entstandenen 
Magnesiazylinder durchbohren, so daB er dann fiir das zu erhitzende Pulver, 
als welches hier die Kohle verwendet wurde, als Tiegel dient und dieses 
Pulver wird mit dem Druckapparat gepreBt. 


Elektrische Laboratoriums6fen. 
Von Dr. Karl Herold (Wien). 


Die vielen Vorziige der elektrischen gegeniiber der Gasheizung liegen 
auf der Hand und es sei hier nur darauf hingewiesen, daB sie viel wirt- 
schaftlicher, reinlicher und bequemer ist und — innerhalb bestimmter 
Grenzen — jede beliebige Temperatur herzustellen und konstant zu er- 
halten erlaubt. Insbesondere in den Widerstands6fen laBt sich bei einiger 
Ubung eine so scharfe Temperaturfeinregulierung erzielen, wie es — abgesehen 
von niedrigeren Temperaturbereichen — eine andere Anordnung nie erlaubt. 

, AuBerdem gestattet die elektrische Heizung, einen gréBeren Raum gleich- 


‘) R. Threlfall, Trans. of the chem. Soc. 93, 1330 (1908). 
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maBig zu erwarmen und mit groBer Genauigkeit in jedem Augenblick und 
an jeder Stelle die Temperatur zu messen. 

Heute gibt es verschiedene Formen elektrischer Ofen, von denen aber nur 
einige solche aufgezahlt werden sollen, die entweder vielseitigere Anwendung 
finden oder wegen ihrer besonderen Zwecke hier nennenswert scheinen. 


Lichtbogenéfen. Nicht die mnaheliegende Ausniitzung der Jouleschen 
Warme war es, wovon zuerst ausgedehnterer Gebrauch gemacht wurde, 
sondern die hohen Temperaturen,') welche im Davyschen Lichtbogen (1821) 
herrschen, schienen den wichtigsten Vorzug der elektrischen Heizung gegeniiber 
der Gas- oder Kohlenfeuerung darzustellen. 

C. M. Desprez?) scheint als erster sich die Temperatur des Lichtbogens 
zunutze gemacht zu haben. Bald darauf — am 22. Marz 1853 — meldete 
J. H. Johnson’) das erste englische Patent an. 

Ein gliicklicher Gedanke H. Zehrenders*) war es, durch einen Magnet den 
Lichtbogen nach einer gewiinschten Richtung hinzulenken, was sich oft leichter 
ausfithren 1aBt als eine Feineinstellung der unhandlichen und schweren Elektroden. 

Den ausgedehntesten Laboratoriumsgebrauch machte zweifellos H. Moissan,°) 
dessen grdBte Modelle ungefahr 150mal so viel Energie — bis 300 HP — 
als eine StraBenbogenlampe mittlerer GréBe verzehrten. 

Eine recht handliche Form zeigen die Lichtbogendfen der deutschen 
Gold- und Silberscheideanstalt in Frankfurt a. M.; besonders sei hin- 
gewiesen auf den Universalofen nach W. Borchers,°) der auch als Widerstands- 
ofen benutzt werden kann. 

Eine hiibsche Anordnung beschreibt M.S. Walker,") die fiir kleine Ver- 
suche und Vorlesungszwecke ausreicht und von jedermann unschwer selbst 
angefertigt werden kann. Ein Auerlichtzylinder wird beiderseits luftdicht durch 
Korke verschlossen, durch die Messingrohre gesteckt sind; deren Enden tragen 
4—6 mm dicke ausgehdhlte Dochtkohlen, die die zu untersuchenden K6rper 
aufnehmen. Strdme von 50 V und 1—5 A erlauben, ganz schdéne Versuche 
auszufiihren. 

W. C. Roberts-Austen*) macht die Schmelzvorginge durch Projektion 
einer groBeren Horerschaft gleichzeitig zuganglich. 

M. La Rosa’) bediente sich zu seinen Versuchen, reines Kohlepulver zu 
schmelzen, des ténenden Lichtbogens und erreichte damit gegeniiber dem 
gewOhnlichen Lichtbogen um noch 150° C hdher liegende Temperaturen. 

Einem ausgedehnteren Gebrauch des Lichtbogens fiir synthetische Labora- 
toriumsversuche stehen aber zwei Ubelstande entgegen. FEinerseits 1aBt sich 
die fiir viele Zwecke zu hohe Temperatur nicht nach Belieben verringern, so 
daB viele Substanzen verdampfen und die Schmelzvorginge sich der Beob- 


1) M. Reich, Phys. Z. 7, 73 (1906). (Enthalt eine Zusammenstellung verschiedener 
Messungen.) 

®) C. M. Desprez, C. R. 29, 545 u. 709 (1849). ; 

*) W. Borchers, Elektrometallurgie. (Braunschweig 1891), 65ff. Enthalt reiche 
Literaturangaben und Beschreibungen technischer Ofen. 

*) H. Zehrender, Bg.- u. hiitt. Z. 54, 450 (1895). 

®) H. Moissan, Der elektrische Ofen, deutsch von Th. Zettel (Berlin 1897). 

®) W. Borchers, Z. Elektroch. 4, 523 (1898) und Preisverzeichnis der Deutschen 

. Gold- u. Silberscheideanstalt, Frankfurt a. M. 

. 7) M. S. Walker, Am. chem. Journ. 18, 223 (1896). 
8) W. C. Roberts-Austen, Nat. 52, 17 u. 114 (1895). 
*) M. La Rosa, Ann. d. Phys. [4] 30, 369 (1909). 
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achtung entziehen, andererseits werden die Verbrennungsgase und Verunreini- 
gungen durch Kohle nur zu oft sehr lastig. 

Widerstandséfen. Schon die ersten Versuche mit den neu erfundenen 
galvanischen Elementen zeigten, daB sich jeder stromdurchflossene Leiter er- 
warmt, und J. P. Joule’) fand, daB sich die erzeugte Warmemenge Q dar- 
stellen 1aBt durch die Beziehung: 

Qv=Wel*, 


wo W den elektrischen Leitungswiderstand und / die Stromstarke bedeutet. 
Wird nun in einen geschlossenen Stromkreis ein Stiick mit (auf die Langen- 
einheit bezogen) grdBerem Widerstand?) eingeschaltet, so wird es durch die 
Stauung der Stromlinien sovielmal mehr erwarmt als die Nachbarschaft, wie 
sein Leitungswiderstand (der Langeneinheit) gréBer ist. 

Die bekannteste Anwendung dieser Erscheinung zeigen die Glihlampen, 
in denen ein diinner Kohle- oder Metallfaden mit 
eroBem Widerstand (bis 200 2 und mehr) den 
Heizkorper bildet. 

Fir niedrige Temperaturen und einfache Ver- 
* suche werden auch tatsachlich (am besten lang- 
gestreckte) Glithlampen als Heizkérper®) verwendet. 

Die ersten Versuche dieser Art liegen ein Jahr- 
hundert zuriick und stammen von W. H. Pepys,*) 
doch erst seit etwa 20 Jahren wird die Anwendung 
eine allgemeinere und ist nach den _ verfolgten 
Zwecken eine sehr mannigfaltige.®) 

1. L. Holborn und A. Day®) beniitzten zur 
Eichung des H. L. Le Chatelierschen’) Thermo- 
elements noch Ofen aus Schamotteréhren mit 
Nickeldrahtspiralen. A. Kalahne’) beniitzte schon 
Rohre aus der viel schwerer schmelzbaren Mar- 
NK quardtschen Masse der k6nigl. Porzellanmanufaktur 
Fie 50) Schnitt dutch den in Berlin und Nickeldraht, der bald durch den 

Heraeus-Rohrenofen. viel besseren, aber leider auch viel kostspieligeren 
Platindraht ersetzt wurde. (Schmelzpunkte *): 

Ni=1427°+3°C, Pt=1710°+5° C; spez. Leitungsvermégen!) (Hg =0,958) 
zwischen 0 und 100° C: Ni = 0,117 + 0,044 4 Pt = 0,108 + 0,0005.) 


_) J. P. Joule, Phil. Mag. 49, 260 (1841). 
*) Der Widerstand eines Leiters von der Lange /, dem Querschnitte 2 r? und dem 
spez. Leitungsvermégen ~ stellt sich dar durch: 


*) S. W. Young, Fortschritte d. Physik 57, II, 673 (1901) u. Journ. Am. Soc. 
327 (1901). (Enthalt einen elektrischen Themudsetend) hea ma 
*) J. G. Children, Trans. Roy. Soc. 15, 363 (1815). 
*) W. Ostwald-Luther, Hand- u. Hilfsbuch zur Ausfiihrung physiko-chemischer 
Messungen 3. Aufl. (Leipzig 1910), 126ff. 
*) L. Holborn u. A. Day, Ann. d. Phys. [3] 68, 817 (1899). 
) a Le Chatelier, Journ. de Phys. [2] 6, 26 (1887). 
*) A. Kalahne, Ann. d. Phys. [4] 11, 257 (1903): 
‘ J. A. Harker, Proc. Roy. Soc. 76A, 235 (1905). 
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anstalt 3, 269 (1900). 


W. Jager u. A. Diesselhorst, Wissenschaftliche Abh. d. Phys.-Techn. Reichs- 
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a) WIDERSTANDSOFEN. 
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Am meisten angewendet sind heute die Platinwiderstands6fen in der Form 
(vgl. Fig.59 u. 60), die ihnen W. C. Heraeus’) in Hanau a. M. gab und-durch 
das D.R.P. Nr. 142152 vom 9. November 1901 geschiitzt ist. 

Der Heizkérper (1400° C Héchsttemperatur, 220 V, 10 A) besteht aus 
einem zylindrischen, 300 mm lJangen Rohr A aus Marquardtscher Masse, um 
das auf der AuBenseite langs einer 
maBig ansteigenden Schraubenlinie 
ein dinner (0,01 mm dick, 10 mm 
breit) Platinstreifen gewickelt ist. 
Dieser Heizkérper A liegt — nur 
an den Enden durch Ringe B ge- 
stiitzt — frei in einer Schamotte- 
rohre C, die durch Asbestumklei- 
dung vor zu groBer Ausstrahlung 
geschiitzt ist. 

Nach den verschiedenen be- 
sonderen Zwecken’) werden die 
Ofen an Gestalt und Grdéfe ver- 
schieden ausgefiihrt. Erwahnt mag 
hier der kleine Ofen (mit innen 
gewickelter Spirale aus diinnem 
Draht) werden, den C. Doelter 
(vgl.S.645) und nach seinem Muster 
A. L. Day*) fiir mikroskopische 
Untersuchungen verwenden. 

A. L. Day*) und seine Mit- 
arbeiter bringen die Heizspirale 
aus 1,2 mm dickem reinen Platin- 
draht an der Innenwand des Heiz- 
rohres an und erreichen dadurch 
Temperaturen bis 1600°C. Zur 
Herstellung der Wicklung wird ein 
Holzzylinder in sechs oder acht 
Sektoren zerschnitten, zuerst mit 
einer Schicht Papier und dann mit Fig. 60. Réhrenofen nach W. H. Heraeus. 
dem Heizdraht umwickelt und in ~~ qj hattirl. GroBe. 
eine nur wenig gréBere Porzellan- 
rohre gesteckt. Der Zwischenraum wird mit einem Brei aus Magnesia ausgefilllt. 
Nach dem Trocknen wird die Holzform herausgenommen und die Heizspirale 
noch mit einer diinnen Magnesiaschicht®) bedeckt. 

Wahrend von den zerbrochenen Heraeusdfen die Heizspirale ohne Werk- 


1) W. C. Heraeus, Preisliste iiber elektr. heizbare Laboratoriums6éfen. 1910. 

*) In der letzten Zeit begann ich Versuche, einen solchen kleinen Ofen mit Kon- 
stantanwicklung in StahlgefaBe einzubauen, um unter Druck arbeiten zu kénnen. Die 
schonsten Versuche dieser Art machte W. A. Ortling, Tsch. min. Mit. 17, 344 (1898); 
vel. ferner Th. des Coudres, Abh. d. Leipz. Akad. 62, 296 (1910), vgl. S. 617. 

8) E. T. Allen,u. W. P. White, Am. Journ. 27, 1 (1909). 

4) A. L. Day u, E. T. Allen, Phys. Rev. 19, 177 (1904) u. Am. Journ. [4] 26, 
405 (1908). 

5) Harbison-Walker, Refractories Compagne, Pittsburg (Pennsylvania) oder 
Magnesit-Werke in Veitsch (Steiermark) und K. Spaeter in Koblenz. 
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zeug mit kaum nenneswertem Materialverlust abgetrennt werden kann, ist hier 
die Ablésung ziemlich schwierig und der Heizdraht durch die unmittelbare 
Nahe der Schmelze iiberdies viel mehr gefahrdet. 


W. C. Heraeus gibt als obere Temperaturgrenze, je nach der Ofengrofe, 
1300—1400° C an, doch kann diese Grenze fiir kirzere Zeit um etwa 50 
bis 100° iitberschritten werden. Freilich beginnt bei so hohen Temperaturen 
die diinne Platinfolie zu zerstauben, um dann pl6tzlich durchzuschmelzen, 
weshalb fiir noch héhere Temperaturen Widerstandsk6rper aus anderen Stoffen 
verwendet werden miissen. 


H. Traube!) beschreibt einen Ofen, den sich A. Timme in Berlin 
patentieren lieB. Der Heizkérper besteht aus Schamotteplatten, die mit Iridium- 
draht durchzogen sind und zu prismatischen Réhren zusammengesetzt werden. 
Er erlaubt (Energie: 110 V, 12 A) 1500°C zu erreichen, doch diirften ihm die 
geringe Dauerhaftigkeit und hohen Kosten des Iridiums keine besondere Ver- 
breitung erméglicht haben. 


C. Doelter’) versuchte einmal iridiumhaltigen Platindraht und muBte im 
Jahre 1901 (20. August),noch schreiben: ,Fiir héhere Hitzegrade (13009 C) 
muB man sich jedoch der Gasdfen bedienen.« 


2. Ganz bedeutend wird aber diese Temperaturgrenze von 1400° C iiber- 
schritten, wenn der Metallwiderstand durch gekérnte Retortenkohle, Graphit, 
Silicium,’) Kryptol*) oder Silundum®) ersetzt wird. 


Einen recht einfachen Ofen, den sich jedermann leicht selbst machen kann, 
beschreibt M. Theusner.*) Ein Rohr aus Marquardtscher Masse‘) steht zentrisch 
in einem grdBeren, dickwandigen aus Schamotte, das gegen Warmeverluste 
noch weiter geschiitzt ist. Der Raum zwischen dem eigentlichen Ofen- und 
dem Schamotterohr ist mit gekérnter, locker aufgeschiitteter Siemensretorten- 
kohle ausgefiillt und beiderseits durch starke Kupferplatten, welche den Strom 
zufthren, abgeschlossen. Damit diese Kupferplatten nicht zu hei& werden, muB 
der Querschnitt der Widerstandskohle an den Enden bedeutend vergréBert 
sein. Im heiBen Zustande braucht dieser Ofen Strome von 55 V und 180 A; 
es wurden mittels Segerkegeln*) Temperaturen bis 1650° C beobachtet. 


Nach demselben Grundsatz ist der Ofen von R. Nacken gebaut, der nach 
den Angaben der Elektrizitatsgesellschaft Geb. Ruhstrat in Gottingen eine 


Energiequelle von 110 V, 40 A fordert und Temperaturen bis 2000° C er- 
zielen apt. 


Gegenwartig bringt E. Merk in Darmstadt einen von W. Pips*) gebauten 
Ofen in den Handel, den Fig. 61 zeigt. Die untere Elektrode, aus einer 
Kupferplatte c und einer aufgeschraubten Graphitplatte f bestehend, ist ver- 


*) H. Traube, ZB. Min. etc. 1901, 679. 
*) C. Doelter, ZB. Min. etc. 1901, 589. 


8) F. Le Roy, Z. f. Elektroch. 3, 103 (1896) und D.R.P. Nr. 86643 vom 18. Ok- 
tober 1896, 


i ae L. Graetz, Die Elektrizitat und ihre Anwendungen. 15. Aufl. (Stuttgart 1910) 


) F. Bolling, Dtsch. Chem.-Z. 1908, Heft 91. 
) M. Theusner, Diss. kgl. techn. Hochschule Berlin 1908. 


') A. Hecht, Ton-Ind.-Ztg. 1896, 276 und O. Dammer, Handbuch d. chem. 
Technologie III, 2, (Stuttgart 1907), 1393. 


*) H. Seger, Ton-Ind.-Z. 1885, 121 u. 1886, 135, 220, 
*) W. Pips, Z. f. Elektroch. 16, 664 (1910). 
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mittels einer den Boden des geschlossenen eisernen Ofengehauses durchsetzenden 
Verschraubung d mit der dazu gehdrigen AnschluBklemme e verbunden. Die 
Widerstandsmasse (Kohlepulver) oberhalb dieser Elektrode umgibt, vermittelst 
des lose eingelegten Ringes 7 an Querschnitt nach oben stark vermindert, den 
massiven TiegelfuB 4, sowie den tiegelf6rmigen Heizraum / in diinner Schicht, 
nach aufen begrenzt durch den zylindrischen Mantel & und steht mit der 
zweiten ringformigen Elektrode o unter Vermittlung zweier begrenzender 
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Fig. 61. Widerstandsofen nach W. Pips. */, natiirl. GréBe. 


Magnesiaringe m (besteht aus sechs Segmenten) und 7” durch eine horizontale 
Schicht der Widerstandsmasse in Verbindung.“ Dadurch wird einer allzu 
groBen Erhitzung der Elektroden vorgebeugt. 

Als Warmeschutz dient zwischen dem Zylinder & und dem Ofengehause 6 
eingefiillte gekérnte Magnesia. Nach oben ist der Ofen durch eine dicke 
Magnesiaplatte  abgeschlossen, deren Schauloch der Deckel g abschlieBt. 

»Ein besonderer Vorteil dieses Ofens liegt darin, da8 zufolge der eigen- 
artigen oberen Stromzuleitung der Heizraum unmittelbar unter dem Schauloch 
liegt und im Betrieb leicht zuganglich ist.“ 

Zum AnschluB eignet sich Gleich- oder Wechselstrom’) von 200° V 
Spannung, der woh] meist von jeder stadtischen Zentrale geliefert werden kann. 


1) A. D. Lunt, El. World 21, 98 (1893) u. Fort. d. Ph. 49, 2, 698 (1893), fand, 
daB Wechselstrom weniger erwirme. 
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E. Merk baut passende Wasserwiderstinde, die nicht zu teuer’) sind und recht 
zweckmaBig zu sein scheinen. 

Bei Versuchen im elektrotechnischen Institut der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien wurden Temperaturen bis 2000°C gemessen; obwohl die 
Spannung an den Ofenklemmen nur 90 V betragt, reichte doch Wechselstrom 
von 110 V — was man nicht erwarten wiirde — nicht aus. 

Wird in diesen Ofen anstatt der Kohle Silicium, Kryptol oder Silundum 
als Widerstandsmasse beniitzt, so laBt sich, aber 
auch nur bei nicht zu hohen Temperaturen, 
allzu starker Abbrand vermeiden. 

3. Ein Hauptvorteil des von J. A. Harker 
(S. 620, FuBnote) beschriebenen Ofens (Fig. 62) 
scheint mir darin zu liegen, daB er mit nur 
einigen hundert Watt bis 2000° C zu erreichen 
erlaubt. Freilich kann er nicht mit gréBeren 
Tiegeln beschickt werden, doch fiir Schmelz- 
punktsbestimmungen leistet er die besten Dienste. 

Der Heizkérper ist ein 60—70 mm langes 
Rohr von etwa 10 mm lichter Weite aus der 
Masse der Nernstlampenglithstifte”) und steckt 
in einer 40 mm weiten Hartporzellanrohre, die 
mittels einer Nickeldrahtspirale durch eine un- 
abhangige Stromquelle auf etwa 1000° C ge- 
Fig. 62. Widerstandofen nach halten wird. Der Raum zwischen Porzellan- 
J. A. Harker. '/, nat. GréBe. und Heizrohr ist mit Zirkonpulver ausgefiillt. 

Ist dieses mdglichst rein, leitet es die Warme 
so wenig, daB der Heizraum 2000° C zeigen kann, ohne daB die Nickel- 
spirale Schaden leidet. 

Durch den Heizkérper, der kalt ein Isolator ist, gehen im heiBen Zustand 
2—3 A, wenn er an eine Spannung von mindestens 200 V gelegt wird. Ist 
der Heizkérper gegen die Enden zu etwas dickwandiger, so schmelzen die 
Platinstromzufithrungen, die ihn ringférmig umschlieBen, nicht ab. Ein Warme- 
schutzmantel umgibt wieder die ganze Anordnung. 

Wie schon erwahnt, beruht die Erzeugung der Warme in diesen Ofen 
darauf, daB in den Stromkreis auf einen verhaltnismaBig kleinen Raum ein 
Leitungsstiick grodBeren Widerstandes eingeschaltet und in dem Produkt W./? 
hauptsachlich, der erste Faktor zu vergréBern gesucht wird. In einem Heraeus- 
heizrohr steigt wahrend der Erhitzung der Widerstand von 2 2 auf 20 2, so daB 
die Leistung einer Metallheizspirale mit dem Temperaturanstieg immer giinstiger 
wird. Der Versuch, den Widerstand der Heizspirale durch Verringerung des 
Querschnittes noch groBer zu machen, wiirde sie aber gleichzeitig zu empfind- 
lich werden lassen, weshalb fiir hGhere Temperaturen, wenn die letztgenannten 
Ofen nicht mehr zweckentsprechend sind, das /? zu vergroBern gesucht werden 
mub. Die zweite Potenz verlockt zur Annahme, daB dies viel giinstiger sein 
sollte, doch ist damit leider auch eine doppelte Quelle fiir Mehrauslagen ver- 
bunden: denn einerseits verbrauchen nach diesen Grundsatzen gebaute Ofen 
| viel mehr Energie, andererseits miissen die Zuleitungen einen hdheren 

“a _) Preis des Ofens Mk. 150.—, des Widerstandes Mk. 190.— bis ca. 300 Amp. 
Mk. 350, — bis ca, 1000 Amp. max. Stromstirke. Re =4 
*) W. Nernst, Elektrot. Rundschau 15, 245 (1898) (Beschreibung des Patentes). 
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Querschnitt haben, was sie sehr teuer und iiberdies noch recht unhand- 
lich macht. 

Ich méchte fiir diese Art von Ofen den schon 6fter gebrauchten Namen 
KurzschluB6fen vorschlagen. Der Heizkérper ist in der Regel rdhren-, ver- 
einzelt stabférmig. 


W. Nernst,’) der schon friiher zu nennen gewesen ware, da er unter 
den ersten Heizkérper aus’ der leider zu wenig dauerhaften Magnesia und 
Platindraht konstruierte, verwendete sehr diinnwandige Réhren aus Iridium. 
W. C. Heraeus gibt in seinen 4lteren Preislisten als Preis je nach der GréBe 
2100 und 3400 Mk. an, doch scheint die Dauerhaftigkeit des Ofens zum 
Preis in keinem annehmbaren Verhaltnis zu stehen, da in der Preisliste vom 
Jahre 1910 dieser Ofen tiberhaupt schon fehlt. Er bedarf Stroéme von 5 V 
und 500—1200 A. 


L. Kunz?) verwendete diinnwandige Heizrohre aus Graphit, die aber auch 
weder billig noch dauerhaft sind. 


H. v. Wartenberg®) benutzte ein 50 mm langes, 5 mm weites und 1—2 mm 
dickes Rohr aus Wolfram, das innen und auBen durch ein Rohr aus der 
Masse der Nernstlampengliihstifte geschiitzt war, und 
erreichte mehr als 2500° C. 

Als recht brauchbar bewdahrte sich der Ofen 
(Fig.63) nach dem System von G.Tammann und 
W.Nernst#), der von C. Doelter im mineralogischen 
Institut der k. k. Universitét in Wien benutzt wird 
und nach einigen durch die Erfahrungen gegebenen 
Abanderungen nunmehr folgende Form hat: 

Eine in der Mitte entzwei geschnittene, 30 mm 
dicke, ringférmige Kohlenplatte®) von 160 mm 
auBerem und 50 mm innerem Durchmesser wird 
durch eine kraftige (40x10 mm), das Zuleitungs- aa i | 
kabel tragende Kupferschelle eng an das untere ff ea A Ving a 
Ende eines lotrechten Kohlerohres, das den Heizkérper aa 3 A 
bildet, angepreBt. Eine zweite ebensolche Platte be- 
findet sich am oberen Ende des 170 mm _hohen 
Rohres, ihre Kupferschelle hat aber am Innenrand 
noch eine Leiste, weil sonst bei der Erwarmung die 
sich weniger ausdehnende Kohleplatte durchfalfen wiirde. Um allzugroBe Warme- 
ausstrahlung und zu lebhaften Luftaustausch zu verhindern, ist das Heizrohr 
noch von einem etwa 50 mm abstehenden Mantel umgeben, der aus 10 mm 
hohen Halbringen aus feuerfester Schamotte aufgebaut wird. Der Raum 
zwischen Rohr und Schamottemantel bleibt frei, da jede billigere Fillmasse 
entweder zum Schmelzen kame oder elektrisch leitend wiirde. 


Fig. 63. KurzschluBofen. 
1/, natiirl. GrdBe. 


1) W. Nernst, Z. f. Elektroch. 9, 627 (1903) und Gdtt. Nachr. 1903, 75. 
*) L. Kunz, Ann. d. Phys. (4) 14, 309 (1904). 
*) H. v. Wartenberg, Verhandl. d. deutschen phys. Ges. 12, 121 (1910). 
4) G. Tammann und W. Nernst, Z. anorg. Chem. 42, 354 (1904) und R. Ruer, 
Metallographie in elementarer Darstellung, (Hamburg 1907), 280ff; weiter E. Heyn u. 
Bauer, Metallographie, (Leipzig, Gdschen, 1909). 
%) Ich bekam die Kohlenbestandteile von der bestbekannten Firma Schiff & Co. 


_ in Schwechat bei Wien, die sie mir in dankenswerter Weise unentgeltlich zur Verfiigung 


stellte. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 40 
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Vor jedem Versuch miissen alle Fugen mit einem Brei aus reinstem 
Graphit und Wasser sehr sorgfaltig ausgefiillt werden, da sich sonst leicht 
kleine Lichtbogen bilden, wodurch die Kohlebestandteile rasch abgenutzt 
werden. 

Um die ziemlich dauerhaften Kohlenplatten etwas vor zu raschem Abbrand 
zu schiitzen, ist-es gut, sie an der Oberseite mit Graphitpulver zu bedecken. 
Dies hat noch einen weiteren Vorteil. Bei synthetischen Versuchen werden 
oft die Pulver!) durch entweichende Gase aus dem Tiegel geschleudert und 
bilden dann mit der Kohle sehr harte Carbide, die besonders in der zwischen 
Rohr und oberen Platte entstehenden gréBeren Fuge recht lastig werden. 
Der ganze Ofen steht auf einem Schamotteblock und wird unten, um den 
Luftzutritt zu verhindern, mit einem kleinen Damm aus Graphit umgeben. Ist 
die obere Platte stark abgebrannt, kann sie immer noch unten benutzt werden, 
wo so gut wie kein VerschleiB beobachtet wird. 

Sollen gréBere Mengen geschmolzen werden, so wird das Heizrohr bis auf 
‘/, der Héhe mit Graphitpulver gefillt und als Tiegel benutzt. 

Natiirlich ware es bei sehr hohen Temperaturen vorteilhaft, wenn die 
Kupferschellen noch mit einer Wasserkiihlschlange umgeben waren, doch 
wiirden sie dadurch zu schwer und noch unhandlicher, da ja die Stromkabel 
60 mm Durchmesser haben. Bei unmittelbarem AnschluB an die Wasserleitung 
sind selbst trotz der geringen Spannung Erdschlisse zu befirchten. Ich pflege 
die AnschluBkabel, deren Verzinnung (230° C) nur ganz vereinzelt einmal 
abfloB, mit Wasser zu begieBen, wodurch bei einiger Vorsicht das Abschmelzen 
der Kupferschellen verhindert wird. Schmolz aber einmal an einer Stelle 
schlechten Kontaktes ein Tropfen ab, so konnte der Strom ausgeschaltet und das 
Kupfer etwas abkithlen. gelassen werden. 

Die Heizrohre sind entweder gleichmaBig 20 mm dick, oder fiir héhere 
Temperaturen bis 40 mm von den Enden weg auf die halbe Dicke abgedreht. 
Wenn die Stromquelle trotz dieser Widerstandserhéhung noch die héchsten 
Stromstarken liefern kann, wird auf diese Weise die erzeugte Warmemenge 
im selben MaB wie der Widerstand wachsen. Der Widerstand des Ofens betragt 
im heiBen Zustand bei gleichmaBig dicken Rohren, je nachdem die Fugen 
gut ausgefiillt sind, 0,02—0,05 2 (vgl. S. 624) und verzehrt bis 21.000 Watt 
(28,5 HP). 

Als Energiequelle haben sich Stréme von 14—30 V und 600—1200 A 
als recht giinstig erwiesen. Sie werden wohl fast ausnahmslos einem Trans- 
formator entnommen werden miissen, was die Anlage teuer macht. 

Dieser Ofen eignet sich besonders fiir nicht zu lange dauernde Er- 
hitzungen iiber den Platinschmelzpunkt. Manchmal blieb ich bei diesen Tem- 
peraturen bis eine Stunde lang, so daB einige Synthesen nacheinander gemacht 
werden konnten. Der Abbrand der dicken Rohre ist so unbedeutend, daB 
Sie nicht so sehr dadurch, sondern vor allem durch Verunreinigungen mit 
Schmelzen oder Anschmelzen der Tiegel unbrauchbar werden. 
Der Aufbau des Ofens ist auBerst einfach; die Kupferschellen macht 
jeder Kupferschmied, die Kohlebestandteile jede Fabrik fir galvanische 


Kohlen, den Schamottemantel macht man selbst, da ein ,,Brennen“ nicht not- 
, wendig ist. 


> | 
__*) Es hat sich sehr oft recht gut bewahrt, aus den Pulvergemischen mit Wasser | 
einen Teig zu kneten und sie in Form kleiner Kiigelchen nachzufiillen. 
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O. Ruff!) baute nach denselben Grundsatzen einen Ofen, der so in 
einem Gehause aus Messinggu8 steckt, daB man die Schmelzen im Vakuum 
oder einer gewiinschten Gasatmosphiare herstellen kann. Die Spannung seines 
Heizstroms kann zwischen 15 und 40 V gedndert werden; er benutzt, um 
Temperaturen bis 2730°C zu erreichen, diinne Kohlenrohre, deren Widerstand 
moch dadurch vergréBert wird, da8 mit einer kleinen Carborundumscheibe 
Schlitze eingeschliffen werden. Der Ofen laBt sich auch als Lichtbogenofen 
benutzen. 


Dem Ubelstand des starken Abbrandes der Kohle hilft teilweise ab die 
von der Gesellschaft Prometheus in Frankfurt a. M. unter dem Namen Silundum 
{S. 622, FuBnote) in den Handel gebrachte silicierte Kohle, die fiir die ver- 
schiedenartigsten Heiz- und Kochapparate verwendet wird, oberhalb 1700° C 
aber durch Abdestillation des Siliciums rascher Zerstérung anheim fallt. 


An dem mit Silundumwiderstandsstaben gebauten Ofen von W. Hempel?) 
ist besonders hervorzuheben, daB er mit einem 4uBerst einfachen und doch 
ganz gut brauchbaren ,Glasplattenpyrometer“ versehen ist. Der Tiegel wird 
durch so viele dunkle Glaser hindurch angesehen, daB er eben schwach gliihend 
erscheint. Hat man sich die Glaser geeicht, so kann man mit einiger Ubung 
die Temperatur bis auf etwa 50° C bestimmen. 


Hier sind auch die Ofen von H. Helberger®) zu erwahnen. Als Heiz- 
korper werden die Kohletiegel selbst verwendet, die nach einem patentierten 
Verfahren gegen zu starken Abbrand geschiitzt und schlechter leitend gemacht 
werden. Diese Ofen werden insbesondere fiir den Grofbetrieb gebaut; ein 
kleiner Laboratoriumsofen braucht, um 3000° C zu geben, 10.000 Watt und 
kostet samt dem Transformator 3200 Mk. Bei Neueinrichtungen diirfte er 
sehr empfehlenswert sein. 


Sollen Leiter geschmolzen werden, so kénnen sie unmittelbar als Heizkorper 
geformt werden. Auf diese Weise untersucht z. B. M. La Rosa*) Kohlenstabe 
auf ihre Schmelzbarkeit. Auf die vielseitigen Anwendungen in der Technik 
sei nur nebenbei hingewiesen.*) 


Sollen nur gewisse Oberflachenteile eines guten Leiters erhitzt werden, 
so iiberzieht man die kalt gewiinschten Teile mit einer Isolierschicht und gibt 
das Ganze als Elektrode in einen fliissigen Elektrolyten. So haben z. B. 
E. Lagrange und P. Hohe’) gewisse Teile eines Stahlkérpers oberflachlich 
gehartet. : 


Der Induktionsofen nach M. Dolter‘) hat als Heizkérper eine Nickel- 
muffe, die durch in ihr induzierte Stréme innerhalb weniger Minuten auf 
1000° C erhitzt wird. Er erfordert zu seinem Betrieb Wechselstrom von 110 V 
and 30 A. 


, 1) O. Ruff, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43, 1564 (1910). Der Ofen kostet beim 
Mechaniker P. Geselle der techn. Hochschule in Danzig-Langfuhr 1500 Mk. 

*) W. Hempel, Z. f. angew. Chem. 1910, Heft 7. 

8) H. Helberger in Miinchen, Preisliste. 

4) M. La Rosa, Ann. d. Phys. (4), 34, 95 (1911) und O. P. Watts u. C.E. Menden- 
hall, ebendort, 35, 783 (1911). 

5) A. P. W. Kreinsen, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 27, 430 (1894). 

*) F. Lagrange und P. Hohe, C.R. 116, 575 (1893). 

7) M.Dolter, Les établissements Poulenc Fréres, Paris, Boulevard Saint-Germain 122. 
dPreisliste.) 
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Die Erhitzung durch Kathodenstrahlen’) oder durch im zu schmelzenden 
Leiter induzierte Stréme, welche im hiittenmannischen Betrieb Verwendung 
finden, seien hier nur erwahnt. 

Aus dem Vorhergehenden ist klar, daB den Metallwiderstandséfen weitaus 
der Vorzug gebiihrt, weil sich mit ihnen innerhalb der gegebenen Grenzen 
eine beliebige Temperatur fast unbeschrankt lange konstant erhalten laBt, da 
eine Abnutzung wahrend einer Versuchsdauer nicht zu bemerken ist. 

Leider la8t sich mit Platinheizspiralen in gréBeren Ofen 1400° C schwer 
iiberschreiten, die anderen in Betracht kommenden Metalle erlauben aber wegen 
der hohen Kosten keinen ausgedehnteren Gebrauch. 

Die Ofen mit Kohlewiderstand geben zwar héhere Temperaturen, lassen 
aber wegen der Unbestandigkeit des Materials keine genaue Feinregulierung 
zu und eignen sich nicht fiir den Dauerbetrieb. 

Temperaturmessungen vel. S. 635. 


Die Silicatschmelzen. 
Von C. Doelter (Wien). 


Allgemeines iiber Gleichgewichte bei Silicaten. 


Vor einer Reihe von Jahren habe ich Untersuchungen an Silicatschmelzen 
ausgefiihrt, welche mir zeigten, daB die meisten sich nicht unbedingt so 
verhalten wie waBrige Lésungen oder Legierungen, und daB daher die 
Phasenlehre sich nicht ohne weiteres auf sie anwenden laBt. Diese Resultate 
wurden experimentell durch zahlreiche Versuche gewonnen, wahrend andere 
Forscher”) ohne geniigende experimentelle Beweise die Lésungsgesetze auf 
Silicatschmelzen angewendet haben. Spater zeigte sich auch, daB Silicate 
nicht nur unterkiihlt, sondern auch iiberhitzt werden kénnen. Ich habe nun 
gefunden, daB infolge der groBen Tragheit,*) mit welcher die Reaktionen bet 
Silicaten sich einstellen, auch die Methoden der Untersuchung abzuandern sind 
und zum Teil auch neue Methoden gefunden werden miissen. Die einfachsten 
Vorgange zeigen bei Silicaten gewisse Abweichungen von denen der meisten 
bisher bekannten Stoffe, was auf Verzdgerungen der Geschwindigkeit, mit 
welcher sich die Gleichgewichte einstellen, zuriickzufiihren ist. Eine griind- 
liche experimentelle Durchforschung ist daher erste Bedingung. Es wird 
gegenwartig iiber Silicate sehr viel theoretisch gearbeitet, jedoch oft ohne die 
notige experimentelle Grundlage. 

Die Unterschiede zwischen meiner Auffassung und der anderer finden 
zum Teil ihre Erklarung darin, daB letztere in Vernachlassigung der Unterkiihlung 


Schmelz- und Erstarrungspunkt identifizieren, was unstatthaft ist, weil die 


Unterschiede zwischen Schmelz- und Erstarrungspunkt sehr erhebliche sind. 


’) H. v. Wartenberg, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40, 3287 (1907) und Ch. A. Parson 
und Alan A.Champbell, Proc. Roy. Soc. 80, 184 (1909). 

*) Vgl. u.a. R. Marc, Chemische Gleichgewichte (Jena 1911). 

*) C. Doelter, Z. f. Elektroch. 12, 413 (1906). 
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Auch findet auBer Unterkithlung auch Uberhitzung statt. Die erwahnte Trig- 
heit hatte ich schon bei meinen ersten Versuchen beim Zusammenschmelzen 
feiner Pulver natiirlicher Silicate gefunden, namlich die Erscheinung, daB hier 
keine Schmelzpunktserniedrigung stattfindet, sondern nur dann, wenn die be- 
treffenden Silicate schon zusammengeschmolzen waren und dann abgekiihlt 
wurden; dabei zeigte sich, gleichviel ob die Schmelze kristallin oder glasig 
erstarrt, stets eine Schmelzpunktserniedrigung. 


Schmelzen der Silicate. 


Wenn auch die meisten K6rper nicht sofort vom festen in den fliissigen 
Zustand iibergehen, so ist doch die Geschwindigkeit dabei meistens derartig, 
daB sie rasch fliissig werden, so da eine Uberhitzung nicht eintritt. Anders 
bei den meisten Silicaten, die so langsam schmelzen, daB bei der gewohn- 
lichen Art der Erhitzung ' Uberhitzung eintreten muB uae zwischen Schaneizs 
und fester Phase kein vollstandiges Gleichgewicht eintritt. 

Die Silicate, mit einigen Ausnahmen (z. B. Natriumsilicat, Lithium-, Blei- 
silicat), haben keinen Schmelzpunkt, sondern ein Schmelzintervall. Theoretisch 
k6nnen wir denjenigen Punkt als Schmelzpunkt annehmen, bei welchem der 
K6rper zu schmelzen beginnt und bei welchem er bei fortgesetzter Erhitzung 
ganzlich schmelzen wiirde. Praktisch werden wir aber auch bei langsamem 
Erhitzen beide Phasen durch langere Zeit nebeneinander haben. 

Wahrend bei anderen Stoffen ein Punkt existiert, in welchem sich die 
Dampfdruckkurven der fliissigen und festen Phasen schneiden und in welchem 
allein beide Phasen nebeneinander vorkommen, haben wir bei Silicaten 
ein groBeres Temperaturintervall, bei dem beide Phasen nebeneinander vor- 
kommen.*) Man kann aber nicht denjenigen Endpunkt als Schmelzpunkt an- 
nehmen, bei welchem keine fliissige Phase mehr vorhanden ist, da alsdann 
der Schmelzpunkt bereits iiberschritten ist. 

Eine solche Uberschreitung war bisher bei dem Ubergange vom festen 
in den fliissigen Zustand noch nicht bekannt. Se Findlay “erwahnt noch 
1907,”) daB sie noch nicht beobachtet wurde. Er hatte eben keine Kenntnis 
von den Schmelzerscheinungen der Silicate. Hier kommt die Schmelzgeschwindig- 
-keit in Betracht, die bei anderen K6rpern so grof ist, daB bei der geringsten 
‘Uberschreitung des Schmelzpunktes die feste Phase ganzlich in die fliissige 
tibergeht. Wir haben bei Silicaten keine vollstandigen Gleichgewichte. 


Amorph-glasiger, fester und fliissiger Zustand. 


Bei den Silicaten tritt beim Schmelzen ein amorph-glasiger Zustand ein, 
welchen wir als fliissigen im gew6hnlichen Sinne des Wortes nicht bezeichnen 
kénnen, da die Beweglichkeit der Molekiile fehlt und die Verschiebungs- 
elastizitat dieser K6rper nicht der der Fliissigkeit entspricht. Wir haben es mit 
zwei verschiedenen isotropen Zusténden zu tun, welche aber keinen scharfen 
Ubergangspunkt besitzen, sondern allmahlich ineinander iibergehen. Die Be- 
stimmung des Punktes, bei welchem die Schmelze fliissig wird, ist ganz sub- 


1) Dieser Schnittpunkt der Dampfdruckkurven ist daher zumeist praktisch nicht 


“bestimmbar. 
2) R. Findlay, Einfiihrung in die Phasenlehre (Leipzig 1907), 43. 
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iektiv. Die Umwandlung der Silicate in Glas kann ohne eigentliches Flissig- 
werden erfolgen. Man muB unterscheiden: die Zerstérung der Kristallstruktur 
und dann den Eintritt des eigentlichen Fliissigkeitszustandes bei dem gebildeten 
Glase, welches einen hohen Grad von Festigkeit und Zahigkeit hat, also hierim 
einem festen K6rper gleicht. Bei zunehmender Temperatur verringert sich die 
Viscositat. Verschiedene Silicate werden mehr oder weniger fliissig, je nach 
ihrer chemischen Zusammensetzung. Es gibt Silicate, die ihre Viscositat sehr 
langsam verringern und solche, bei denen dies rascher vor sich geht. 

Demnach zeigen sich die hysteretischen Erscheinungen darin, daB die 
meisten Silicate wegen ihrer geringen Schmelzgeschwindigkeit, welche auch 
mit der Kristallisationsgeschwindigkeit in Zusammenhang steht, keine scharfen 
Schmelzpunkte haben. 

Das wichtigste Merkmal der meisten Silicate ist das Fehlen vollstandiger 
Gleichgewichte. Gleichgewichte stellen sich mit solcher Langsamkeit ein, daB 
man fast nie einen Punkt hat, bei welchem die Uberschreitung der Temperatur 
die eine oder die andere Phase ergibt. Solches Gleichgewicht kénnte auch 


ein metastabiles genannt werden. Es kann ein System durch verzégerte Um- — 


wandlung, d. h. durch Uberschreitung des Umwandlungspunktes, ohne daB die 
zu diesem gehdrige Umwandlung eintritt, metastabil werden. Es kann also 
die Bildung einer neuen Phase nicht sofort eintreten, wenn das System in 
einen solchen Zustand itbergeht, durch den die Existenz dieser Phase 
moéglich wird. 

Es verhalten sich aber nicht alle Silicate gleich. Es gibt einige, wie die 
friiher genannten von Mn, Li, Pb, Na, bei denen die Hysteresis gering ist und die 
wenig viscos sind. Sie besitzen eine weit groBere Schmelz- und Kristallisations- 
geschwindigkeit und bei ihnen stellen sich die Gleichgewichte rascher ein, 
als bei den wbrigen. -Besonders stark zeigen die aluminiumhaltigen Silicate 
die hysteretischen Erscheinungen. Zwischen beiden Arten existieren Ubergange. 


Schmelzgeschwindigkeit. 


Wenn der Ubergang vom festen in den fliissigen Zustand mit sehr groBer 
Geschwindigkeit eintritt, tritt in der Zeit-Temperaturkurve (siehe S. 639) ein 
horizontales Stiick ein, das auch von der GrdéBe der Schmelzwarme abhangt. 
Wenn dies aber nicht der Fall ist, so fehlt das horizontale Stiick, weil die 


Warmeabsorption des Stoffes nicht vollkommen die Warmesteigerung des — 


Ofens aufhebt. : 

Korper mit kleiner Schmelzgeschwindigkeit werden einen unscharfer 
Schmelzpunkt haben, da sich die Warmeabsorption auf eine langere Zeitperiode 
verteilt und bei einer bestimmten Temperatur zu gering ist, um die Temperatur- 
steigerung des Ofens aufzuheben. Die Schmelzkurve ist dann parallel der 
Ofentemperaturkurve. Es ist daher in vielen Fallen die Abweichung beider 
Kurven so gering, daB eine Schmelzpunktbestimmung unméglich wird. 


Beziehungen zwischen Schmelzgeschwindigkeit und Viscositat. 


Der Grund, warum Silicate im allgemeinen so geringe Schmelzgeschwindig- 
eit haben und einen unscharfen Schmelzpunkt zeigen, liegt in erster Linie 


in der Viscositét, welche wieder von der chemischen Zusammensetzung ab- — 


hangt. 
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Es ware natirlich von grofem Interesse, diese Schmelzgeschwindigkeit zu 
messen, doch ist dies mit groBen Schwierigkeiten verbunden; man miBte, 
sobald der Beginn des Schmelzens konstatiert ist, die Temperatur konstant 
halten und die Zeit messen, innerhalb welcher die Gewichtseinheit des be- 
treffenden Stoffes in fliissigen Zustand ibergeht. Das bietet jedoch eroBe 
praktische Schwierigkeiten. 


Beziehungen zwischen Schmelz- und Kristallisationsgeschwindigkeit. 


Schon wegen der Abhangigkeit dieser beiden GrdBen von der Viscositit 
ist zu vermuten, daB Kérper, welche groBe Kristallisationsgeschwindigkeit haben, 
auch eine groBe Schmelzgeschwindigkeit haben werden und umgekehrt, und 
einige extreme Falle bestatigen dies, so die Natron- und Kalialumosilicate Albit 
und Orthoklas. Beide Geschwindigkeiten hangen zusammen und es werden 
im allgemeinen Stoffe mit geringer Kristallisationsgeschwindigkeit auch geringe 
Schmelzgeschwindigkeit haben. Es werden daher alle Silicate eine geringe 
Schmelzgeschwindigkeit aufweisen, daher auch unscharfen Schmelzpunkt; in- 
dessen zeigen sich doch bei den einzelnen Silicaten Unterschiede. Ich unter- 
scheide drei Abteilungen: 

1. Silicate mit scharferem Schmelzpunkte und verhaltnismaBig grofer 
Schmelzgeschwindigkeit; 

_ 2. Silicate mit geringer Schmelzgeschwindigkeit und geringerer Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit; 

3. Silicate mit kleiner Schmelz- und einer Kristallisationsgeschwindigkeit, 
die nahezu Null ist. Zu diesen gehdren Albit und Orthoklas. Bei solchen 
kann nach keiner Methode ein eigentlicher praziser Schmelzpunkt beobachtet 
werden. Aber auch manche andere Alumosilicate gehéren hierzu und es ist 
daher nicht richtig, wenn A. Day und E. T. Allen den Schmelzpunkt des 
Anorthits mit 1532° als Standard aufstellen. Denn auch dieses Silicat, welches 
weit unter 1400° schmilzt, hat einen unscharfen Schmelzpunkt und jene Zahl 
ist keine Konstante. 

Vielfach wird die Schmelzgeschwindigkeit gréBer sein als die Kristallisations- 
geschwindigkeit. Es gibt jedoch viele Ausnahmen, unter denen ich den 
Wollastonit (CaSiO,) und Anorthit nennen méchte. 


Die Uberhitzung der Silicate. 


G. Tammann hat die Bedingungen der Uberhitzung eines Kristalles in 
seiner Schmelze erértert. Er berechnet das Grenztemperaturgefalle, bei dessen 
Uberschreitung die Temperatur des Kristalles iiber seinen Schmelzpunkt steigen 
muB. Fiir einen bestimmten Wert des Leitvermégens und der Schmelzwarme 
berechnet er, daB die Uberschmelzung bei 6 Grad iiber dem Schmelzpunkt 
beginnen wiirde; ein kubischer Kristall von 1 cm Seitenlange kénnte unter den 
gegebenen Bedingungen und bei einer maximalen Kristallisationsgeschwindigkeit 
von 0,01 mm pro Sekunde 8,3 Min. in der Schmelze verharren. 

Kristalle mit kleiner Kristallisationsgeschwindigkeit lassen sich leichter 
iiberhitzen als solche mit groBer. Zwischen der Kristallisation unterkihlter 
Fliissigkeiten und dem Schmelzen eines Kristalls besteht der Unterschied, daB 
die Kristallisation nur in wenigen Punkten ansetzt, wahrend an der Ober- 
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flache des Kristalls die Schmelzung iiberall vor sich geht. Im allgemeinen 
ist daher die Tendenz zu kristallisieren kleiner als die zu schmelzen, daher 
nur wenig Stoffe iiberhitzt werden kénnen. 

Die Form der Zeit-Temperaturkurven beim Schmelzen hangt nachG.Tammann 
mit der Kristallisationsgeschwindigkeit zusammen, da ein merklicher Halte- 
punkt nur bei Stoffen mit groBer Kristallisationsgeschwindigkeit  stattfinden 
kann. Er hat dies durch den Vergleich der Kurven des Naphthalins, Betols und 
der Lavulose bestatigt und kommt zu dem Schlusse, da8 bei Stoffen, deren 
Kristallisationsgeschwindigkeit unter 3mm pro Minute liegt (also bei allen 
Silicaten), statt des Haltepunkts Intervalle auftreten. 

Als wichtigstes Resultat seiner Untersuchungen geht hervor, daB bei 
solchen Stoffen aus der Erhitzungskurve der Schmelzpunkt im Sinne der Gleich- 
gewichtstemperatur nicht mehr exakt abgeleitet werden kann. 

Uberhitzung ist nur wahrend des Schmelzens méglich, G. Tammann!) 
ist der Ansicht, daB man den Schmelzpunkt sicherer als durch die thermische 
Methode durch die mikroskopische oder dilatometrische bestimmen kann. 

Als Resultat meiner Untersuchungen geht hervor, daB die Silicate mit 
wenigen Ausnahmen keinen festen Schmelzpunkt haben, sondern ein Schmelz- 
intervall. Wir haben daher auch keine Tripelpunkte, sondern diese werden 
im Diagramm durch eine Kurve ersetzt. Ferner sind die Schmelztempera- 
turen abhangig von der Korngr6éBe, dann von der Erhitzungsgeschwindigkeit. 
Die optische Methode, wie sie friiher angegeben wurde, und die Kontrolle 
durch auBerst langsames Erhitzen im elektrischen Ofen und fortwahrende Unter- 
suchung des zu schmelzenden Koérpers kann allein eine halbwegs richtige Be- 
stimmung des Schmelzpunktes geben. Die Bestimmungen vermittelst der 
thermischen Methode, wie sie beispielsweise im Carnegie-Institute ausgefihrt 
wurden, sind zu hoch ausgefallen, zum Teil sogar bis 150° zu hoch (vel. 
S. 639 und Tabelle der Schmelzpunkte). 


Anwendung der Phasenlehre bei der Ausscheidung von Silicaten. 


Bei den Betrachtungen iiber natiirliche Silicate und Gesteine, insbesondere 
beziiglich der Ausscheidungsfolge, spielt das Eutektikum eine groBe Rolle. 
J. H. L. Vogt vertritt die Ansicht, daB dieses das einzige Moment sei, welches 
mafgebend ist. 

Soweit sich seine Erérterungen auf das von ihm angefiihrte natiirliche 
Eutektikum, Orthoklas-Quarz und ahnliche beziehen, wird man ihm beistimmen 
kénnen. Hier liegt ein natiirlicher SchmelzfluB vor, dem durch Wasser ein 
groBer Grad von Fluiditaét verliehen wird, so daB die Abscheidung hier wie 
in einer waBrigen Lésung erfolgt und daher die Phasenlehre anwendbar ist. 
Ohne Wasser kristallisiert jedoch die Quarz-Orthoklasmischung nicht. 

Ganz anders verhalt sich die Sache, wenn man Schmelzlésungen hat, in 
welchen nur Silicate ohne Zusatz von diinnfliissigen Schmelzmitteln enthalten 
sind. Hier bekommen wir stark iiberkithlte Schmelzen, in welchen ein labiles 
Gleichgewicht herrscht. Bei diesen wird die Reihenfolge der Ausscheidung 
nicht nur von dem gegeniiber dem Eutektikum vorherrschenden Bestandteile 
abhangen. Hier wird daher die Phasenregel nicht anwendbar sein. Es ent- 


‘) G. Tammann, Z. phys. Chem. 69, 257 (1909). 
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‘scheidet die Kristallisationsgeschwindigkeit und das Kristallisationsvermégen, 
wie ich schon vor langerer Zeit gefunden habe. 

Bei der Bestimmung der Erstarrungskurven bei zwei oder mehreren 
Komponenten hangt viel vom Rithren ab.-Ohne Riihren wird iiberhaupt die 
Erstarrung auch beim Abkihlen sich nicht sehr deutlich zeigen. Leider ist 
das Rihren nur bei ganz wenigen Silicaten, wie den friither genannten Na-, Li-, 
Pb-Silicaten durchfiihrbar. H.W.B.Roozeboom!) sagt ausdriicklich, dab 
bei Bestimmung der eutektischen Temperatur fortwahrendes Schiitteln notwendig 
ist. Ob das Verschwinden des letzten Punktes deutlich zum Vorschein kommt, 
wird bei der Abkihlungskurve und auch bei der Erhitzungskurve von der 
Kristallisationsgeschwindigkeit bzw. von der Lésungsgeschwindigkeit abhangig 
sein. Diese ist proportional der Oberflache und dem in jedem Augenblicke 
bestehenden Konzentrationsunterschiede zwischen der existierenden und der bei 
der Versuchstemperatur gesattigten Lésung. 

Die erstarrende Lésung, welche auf eine Temperatur abgekiihlt ist, wird 
immer mehr von der erstarrenden Substanz enthalten, als dieser Temperatur 
entspricht. Wenn ©, die hdher liegende Temperatur ist, welcher der bei 0 
herrschende Sattigungsgrad entspricht, so ist die Lsung um (9, —@)° unterkiihlt. 


Kristallisationsgeschwindigkeit = C.F (0, — 9),”) 


worin C eine Geschwindigkeitskonstante ist. Die auskristallisierte Menge ent- 
spricht also nicht jener Temperatur, welcher sie der Theorie nach entsprechen 
sollte. Dasselbe gilt auch, wenn die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr klein ist. 

Bei der Ausscheidungsfolge ist beim Zusammenschmelzen zweier Silicate 
nicht nur das Mengenverhaltnis, bzw. Vorherrschen der betreffenden Komponente 
im Verhaltnisse zu dem Eutektikum maBSgebend, denn es liegt ein labiles 
Gleichgewicht vor, in welchem sich bald die eine, bald die andere Komponente 
ausscheiden kann. Hier entscheidet die Kristallisationsgeschwindigkeit und 
das Kristallisationsvermégen. Bei der Bestimmung des eutektischen Punktes 
haben wir dieselben Schwierigkeiten wie bei der Bestimmung der Schmelz- 
und Erstarrungspunkte itberhaupt und wir erhalten statt eines Punktes in 
vielen Fallen auch hier ein Intervall. Dies habe ich experimentell bei vielen 
Silicaten nachweisen kénnen. 


Thermodynamik der Silicatschmelzen. 


Die Formeln und Beziehungen, die auf den Gesetzen der Thermodynamik 
beruhen, kénnen ebenfalls eine Abanderung erleiden. Die aus dem zweiten 
Hauptsatz abgeleiteten Formeln, wie auch beispielsweise das Raoultsche Gesetz 
und die Formel der Schmelzpunktserniedrigung haben daher insofern keine 
Anwendung, als wir die Werte von 7, V,q nicht mit Sicherheit bestimmen 
k6nnen, und daraus geht auch hervor, da die Schmelzpunktserniedrigung 
nicht genau bestimmt werden kann. Insbesondere sind alle Formeln, in 
welchen die Schmelzwarme g enthalten ist, insofern nicht anwendbar, als der 
Wert von g bei Silicaten bisher nicht bestimmbar ist. Es hangt dies damit zu- 
sammen, daB man, um ein Silicat in das Calorimeter gieBen zu kénnen, dasselbe 


1) H. W. B. Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte (Braunschweig 1904), Bd. Il, 
171, 175. — Uber ‘den EinfluB des Riihrens auf die Erstarrung siehe S. Hilpert u. 
R. Nacken, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33, 2565 (1910). 

*) Nach W. Nernst u. R. Abegg, Z. f. phys. Chem. 15, 682 (1894). 
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infolee seiner Viscositaét betrachtlich iiber seinen Schmelzpunkt erhitzen muBb; 
die dadurch verursachte Uberwarme ist sehr hoch. Ein entgegengeseizter 
Fehler ist der, daB nur wenige Silicate beim EingieBen in Wasser sofort 
kristallisieren, wodurch der Wert von g zu klein wird, wahrend er anderer- 
seits durch die Uberwarme zu groB wird (vgl. unten). 

Alle diese Erscheinungen riihren von der im allgemeinen geringen Reaktions- 
bzw. Umwandlungsgeschwindigkeit her, welche ihrerseits wieder mit der Vis- 
cositit zusammenhangt. In einer solchen Schmelze werden sich die Gleich- 
gewichte mit groBer Langsamkeit einstellen. Es finden stets Uberschreitungen 
statt, so daB die Umwandlungspunkte nicht leicht bestimmbar sind. Es ist noch 
ungewiB, ob der EinfluB der Viscositat der einzige bei diesen Verzégerungs- 
erscheinungen ist oder ob nicht andere Faktoren von EinfluB sind. Mdglicher- 
weise stellen die Silicate bei hohen Temperaturen im Schmelzflusse Gemenge 
verschiedener Stoffe dar und es kann auch hier thermolytische Dissoziation 
eintreten; daB sie elektrolytisch dissoziiert sind, ist geniigend nachgewiesen. 

Es ist daher unbedingt notwendig, diese Abweichungen der Silicate bei der 
Anwendung der Phasenlehre zu berticksichtigen, was aber bisher ziemlich all- 
gemein vernachlassigt worden ist. 


Die Schmelzpunkte der Silicate. 


Schon seit einer Reihe von Jahren liegt das Bestreben vor, die Schmelz- 
punkte der Mineralien zu bestimmen. Doch konnte erst in den letzten Jahren 
die Aufgabe einer befriedigenden Lésung zugefihrt werden. Zuerst suchte 
man wenigstens die Reihenfolge der Schmelzpunkte zu bestimmen, was 
namentlich im Hinblick auf die gesteinsbildenden Mineralien geschah, weil 


noch vor nicht langer Zeit die Ansicht herrschte, daB die Reihenfolge der 


Ausscheidung der Gesteinsbestandteile auch die Reihenfolge ihrer Schmelz- 
punkte sei. Altere Versuche muBten aber scheitern, solange die Pyrometrie 
zu wenig entwickelt, und die ganze Technik hoher Temperaturen noch un- 
vollkommen war. Es wurden daher die ersten Versuche durch Vergleiche mit 
Legierungen angestellt. Erst seit wenigen Jahren ist es gelungen, Thermometer 
fiir so hohe Temperaturen zu konstruieren; aber die Schwierigkeit, den. Schmelz- 
punkt richtig beobachten zu kénnen, ist eine weit gréBere, wahrend die 
Schwierigkeiten der Messung selbst als iiberwunden zu betrachten sind. 

Immerhin sind wir jetzt in der Lage, ungefahr wenigstens die Schmelz- 
punkte angeben zu konnen und es soll hier zuerst die geschichtliche Entwicklung 
der Methoden erfolgen, an deren Entwicklung namentlich beteiligt sind: 
A. Schertel, J. Joly, R > Cusack, A Brun, C) Doelter, J) Hei 
A, Day, ET. Allen, WoP. AWhiteatea, 

Schon in der Kobellschen Schmelzbarkeitsskala haben wir den Anfang 
der Schmelzpunktsbestimmungen zu betrachten. Man operierte damals mit 
dem Létrohre und diese Methode ist auch spater noch z. B. von G. Spezia 
vervollkommnet worden, Aber der Erfolg war im allgemeinen ein geringer 
und so glaubte man noch im Jahre 1898, daB der Anorthit leichter schmelzbar 
sei als der Albit. 


A. Schertel+) hat vermittels der Prinsepschen Metallegierungen eine 


‘ Anzahl von Mineralien auf ihren Schmelzpunkt gepriift, wobei auch als Schmelz- | 


1) A. Schertel, Bg.- u. hiitt. Z. 1880, 87. 
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punkt derjenige Punkt angenommen wurde, bei welchem gréBere Bruchstiicke 
des K6rpers vollkommen fliissig wurden. Dies ist prinzipiell ein Fehler, daher 
haben auch die Bestimmungen von A. Schertel keinen grofBen Wert. 

Temperaturmessungen mit Legierungen-konnen immerhin zu approxima- 
tiven Messungen beniitzt werden, doch sind Irrtiimer bis zu 60 und mehr 
Graden leicht méglich. AuBerdem kann man ja nur Temperaturmessungen, welche 
zwischen zwei Legierungen fallen, vornehmen. Wenn auch die Schmelzpunkte 
der Legierungen selbst bekannt sind, so ist doch die Zahl der Vergleichskérper 
eine beschrankte. 


Schmelztemperaturen der Prinsepschen Legierungen. 


Poo ree Ag mitn200 Teilen,Cu . . . . 800° 
950 ” ” ” 50 ” ” . . . : 900 
Reinsilber . . . fle, » Gita 962 
400 Teile Ag mit 600 Brelien me ae. vitiriey 1020 
Au, Ghemisch retinas aire sete. a OOS 
Ci, ” Mens) 2 SOS: 
850 Teile Au hat 150 Peiten: Pt eh 22 es 160 
750 » v uv 250 y ” . . - - 1220 
Merermcieinisen remy Seki h ss 2).. \ > 1430 (friher1480°) 
Temperaturmessungen. 


Eine namentlich in der Industrie des Porzellans und in der Keramik 
tiberhaupt sehr haufig verwendete Methode ist die vermittelst der Segerkegel, 
welche auch zu wissenschaftlichen Zwecken verwendet werden. Diese Kegel 
bestehen aus verschiedenen Silicaten und eignen sich im allgemeinen recht gut 
als Vergleichskérper zur Messung der Schmelztemperatur anderer Silicate. Es 
sind kleine Pyramiden verschiedener Zusammensetzung, welche die Tempera- 
turen von 20 zu 20° angeben. 

Uber die Genauigkeit sind die Ansichten allerdings verschieden und manche 
Forscher verwerfen sie ganzlich, z.B. A. Day, wahrend andere ihnen einen 
gréBeren Wert beilegen. So haben A. Brun,') sowie auch Boudouard 
Untersuchungen mit Segerkegeln ausgefiithrt. Versuche, welche in der technisch- 
physikalischen Reichsanstalt in Berlin ausgefiihrt wurden und tber welche 
kiirzlich R. Hofmann?) berichtete, zeigen, daB sie fiir Messungen von Silicaten 
in Porzellanéfen und analogen Ofen recht ‘ut verwendbar sind und daB die 
Fehler im Vergleiche zu den genauen Pyrometern keine groBe Bedeutung 
haben; nur im Iridiumofen waren Fehler bis zu 120° bemerkbar. Das hangt 
offenbar mit der geringen Schmelzgeschwindigkeit der Silicate zusammen, 
welche der raschen Erhitzung im Iridiumofen nicht folgen kann. 

Einen weiteren Apparat konstruierte J. Joly.*) Er nannte ihn Meldo- 
meter. Er besteht aus einem Platinstreifen von 1,2 mm Breite, welcher 
zwischen zwei Klemmen gespannt wird, von denen die eine Klemme festliegt, 
wahrend die andere durch eine Feder beweglich ist. Der Platinstreifen wird 
durch den elektrischen Strom erhitzt und tragt das zu untersuchende Silicat- 


1) A. Brun, Arch. sc. phys. et nat. Genéve. Dez. 1904. 
tas Hofmann, Chem.-Ztg. 1911, Nr. 35. 
8) J. Joly, Proc. Roy. Dubl. Ac. 18911, 238; Geol. Mag. 9, 475 (1902). 
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pulver, wobei die Schmelzung mit dem Mikroskop beobachtet wird. Es ist 
also eine optische Methode (siehe S. 638). Die Schmelztemperatur selbst wird 
durch die Ausdehnung des Platinstreifens gemessen, wobei mit einer Anzahl 
von Stoffen, deren Schmelzpunkte .bekannt sind, eine Eichung vorgenommen wird. 

Mit demselben Instrumente hat R. Cusack+) gearbeitet. Er setzte die 
Untersuchungen von J. Joly weiter fort. Seine Daten differieren nicht sehr 
viel von den Daten. des letzteren, doch schlieBe ich aus diesen, daB mitunter 
Fehler unterlaufen sind, da er fiir Bronzit eine ebenso hohe Zahl erhalt wie 
fiir Diallag und fiir Cyanit weniger als 1000°. f 

Eine gréBere Anzahl von Untersuchungen der Schmelzpunkte hat A. Brun?) 
ausgefiihrt, wobei er sich, wie erwahnt, der Segerkegel bediente; der zu 
schmelzende Kristall und der betreffende Segerkegel befinden sich in einer 
aus Magnesia oder Zirkonerde angefertigten Muffel, welche, wie S. 614 erwahnt, 
durch ein Knallgasgeblase erhitzt wird. Die Daten A. Bruns stimmen teil- 
weise mit meinen Zahlen iiberein, in anderen Fallen aber nicht. Manche An- 
gaben, z. B. fiir Quarz, scheinen auBerordentlich hoch (1780°) und stimmen 
mit anderen spateren Beobachtungen nicht tiberein. Er hat im allgemeinen 
fiir Silicate mit groBer Schmelzgeschwindigkeit gute Resultate erhalten, fir 
solche mit geringer Schmelzgeschwindigkeit viel zu hohe. Dies hangt nicht nur 
von der Methode selbst ab, sondern auch von dem Umstande, daB A. Brun 
immer gr6Bere Kristalle oder Bruchstiicke verschiedener GrdfBe untersuchte 
und das vdllige Niederschmelzen dieser beobachtete. Dadurch miissen bei 
K6rpern von sehr kleiner Schmelzgeschwindigkeit betrachtliche Fehler entstehen, 
da ja die Diinnflissigkeit bei solchen erst weit iber dem eigentlichen Schmelz- 
punkte erfolgt. Dann hangt die Temperatur davon ab, ob grofe oder kleine 
Bruchstiicke verwendet wurden und davon, ob schnell oder langsam er- 
hitzt wurde. 


A. Brun hat auch versucht, die Schmelzpunkte aus den spezifischen Warmen 
zu berechnen, aber es ist klar, daf hierdurch die Schwierigkeiten der Be- 
stimmung eher vermehrt als vermindert werden, denn gerade die Bestimmung 
dieser Warmen ist bei Silicaten eine noch weit schwierigere Operation als 
die der Schmelzpunktbestimmung, wie auch aus den Arbeiten von W. P. White) 
hervorgeht und dabei wurde der Schmelzpunkt dadurch charakterisiert, daB 
A. Brun die Viscositaét bestimmte, das heiBt die Anderung derselben, indem 
er eine Platinmasse von 105 g in den Kristall einlaBt. Schmelzen nimmt er 
dann an, wenn diese Platinmasse in die Silicatschmelze eindringt. Das ist 
aber eine ganz approximative Bestimmung, wobei man zu hohe Daten erhilt, 
da die Platinmasse nur dann eindringt, wenn die Schmelze diinnfliissig ist. 


Durch die Einfiihrung des Thermoelementes nach dem Prinzipe von 
H. Le Chatelier konnten genaue Messungen ausgefiihrt werden und wenigstens 
die Ofentemperaturen genau gemessen werden, was frither nicht der Fall war, 
aber es blieben noch gewaltige Fehler bestehen. Es bedeutet also die Ein- 
fiihrung des Thermoelementes einen groBen Umschwung bei den Bestim- 


mungen und es haben daher auch alle neueren Beobachter mit diesem In- 
strumente gearbeitet.*) 


) R. Cusack, Proc. R. Dublin Ac. [3] 4, 399 (1897). 

2 A. Brun, l. c, und Exhalaison volcanique (Genf 1911). 
) W. P. White, Am. Journ. 28, 335 (1907). . 

*) Uber optische Pyrometer vel. unten. 
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Wir wollen nun die verschiedenen Methoden der Schmelzpunktbestimmung 
untersuchen, denn die Hauptschwierigkeit liegt in der Bestimmung des Schmelz- 
punktes selbst, da die Schwierigkeit der Temperaturmessungen an und fiir 
sich tiberwunden ist. Ich habe zuerst eine Reihe von Messungen mit dem 
Thermoelemente ausgefiihrt, aber bei den ersten Messungen!) wurde in Gasdfen 
gearbeitet und in solchen lassen sich genauere Messungen nicht ausfiihren. 
Es. gelang jedoch immerhin die Reihenfolge der Schmelzpunkte z. B. der 
Feldspate festzustellen und ich habe zuerst konstatiert, da8 Anorthit der héchst- 
schmelzbarste Feldspat ist. Erst durch die Vervollkommnung der Pyrometer, 
insbesondere der Schutzréhren, dann durch die Einfiihrung der elektrischen 
Ofen, welche gestatten, eine langsam ansteigende Temperatur zu _ erhalten, 
konnten genauere Messungen méglich werden. Ich habe spater eine Reihe von 
Methoden angegeben, um auf verschiedenem Wege Schmelzpunkte zu _be- 
stimmen,”) die auch hier besprochen werden sollen. 


Ursachen der Verschiedenheit der Schmelzpunktsbestimmung. 


Die Ursachen dieser Verschiedenheiten, die ganz auffallend sind, liegen 
1. in der Verschiedenheit der Auffassung dessen, was man Schmelz- 
punkt nennt, 
2. in der verschiedenen Genauigkeit der Methoden, 
3. in den Verschiedenheiten der Korngr6éBe des untersuchten Materials, 
4. in der verschiedenen Erhitzungsgeschwindigkeit. 
Eine theoretische Definition der Schmelzpunkte kénnen wir geben, vgl. 
S. 629, aber praktisch werden wir stets Schwierigkeit haben, den richtigen 
Schmelzpunkt herauszufinden; insbesondere deshalb, weil, wie gezeigt wurde, 
in vielen Fallen ein scharfer Schmelzpunkt nicht existiert. 


Bestimmungsmethoden. 


H.W. Bakhuis-Roozeboom hatin seinen ,,heterogenen Gleichgewichten“ *) 
im allgemeinen die Umwandlungspunktbestinmung nach zwei Methoden, 
welche er Differenz- und Identitatsmethoden nennt, aufgestellt. 

Zu den Identitétsmethoden gehéren die optischen Methoden, welche wohl 
hier die zuverlassigsten sind. Es ist den_optischen Methoden vorgeworfen 
worden, daB sie subjektive seien, aber sie sind, wie sich herausstellt, doch 
genauer als alle anderen. 

1. Die optische Methode kann darin bestehen, daB man z. B. mit einem 
Fernrohr die Veranderungen eines horizontal aufgehaingten Stabchens oder 
Fadens oder einer Faser aus dem betreffenden Silicat betrachtet, wie ich dies 
in manchen Fallen ausgefiihrt habe.*) Es geschieht dies in einem horizontalen 
elektrischen Ofen und man kann den Faden auf zwei Platinstiitzen horizontal 
auflegen oder ihn auch in seiner Mitte an einem Platinstift befestigen. Beim 


1) C. Doelter, Tsch. min. Mit. 20, 210 (1900). 

: C. Doelter,, Sitzber. Wiener Ak., Silicatschmelzen IV, 115, 723 (1906); 115, 
1329 (1906). \ 

5) H. W. Backhuis-Roozeboom, l.c. Il, S. 175. 

4) C. Doelter, Tsch. min. Mit. 22, 301 (1903). 
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Schmelzbeginne sinken im ersten Falle der mittlere Teil, im Jetzteren die Enden 
cin, was sich sehr scharf beobachten 1abt, wahrend bei eintretender vollkommener 
Fitissivkeit der Faden sich teilt, Die Methode ist sehr genau, aber es abt 
sich nieht immer das Material in derartigen Stébchenfaden herstellen, so dab 
sie nur eine beschrankte Anwendung hat. Sehr zweckmabig ist sie bei Glasern. 

2, Wo Faden nicht herstellbar sind, habe ich Tetraeder oder Kegel mit 
scharfen Spitzen aus feinstem Pulver hergestellt. Beim Beginn des Schmelzens 
runden sich die Kanten, bei vollkommenem Schmelzen sinkt die Pyramide oder 
der Kegel ein.) Es ist dies daher dieselbe Methode wie bei den Seger- 
kegeln, Der Fehler dieser Methode ist aber der, daB die Objekte nicht voll- 
kommen mit dem Thermoelement in Berihrung stehen, daher genaue Messungen 
nicht moglich sind, 

3. Methode mit dem Heizmikroskop, Ich halte diese Methode fiir 
eine der genauesten, weil sich die Verinderung ganz allmahlich sehr scharf 
beobachten IB Wir kénnen namentlich den Beginn des Schmelzens hier 
mit proBer Genauigkeit finden und die allmahliche Rundung der Kanten 1aBt 
den allméhlichen Ubergang durch den viscosen Zustand bis zum vdlligen 
lieben beobachten. Bedjngung ist, daB die Erhitzung sehr langsam vor sich 
geht und dali das Thermoelement direkt mit der Unterlage, auf welcher das 
Material liegt, sei es Quarzglas oder Platin, in Bertthrung steht. Die etwaigen 
Fehler sind so gering, daf sie gegeniiber der Genauigkeit, mit welcher tber- 
haupt der Schmelzpunkt nachweisbar ist, nicht in Betracht kommen. Man kann 
daher diese Methode nicht als eine subjektive bezeichnen. 

Zum Gebrauche des Heizmikroskops bedarf es einiger Ubung, dann werden 
aber etwas velibte  Beobachter auch annihernd dieselben Resultate erhalten. 
Der Einwurl, da’ mit so kleinen Mengen  prinzipiell verschiedene Resultate 
erziell werden miBlen, wie mit groBen, ist durchaus nicht berechtigt und wird 
durch einschligige Versuche widerlegt; so habe ich beispielsweise bei Wolla- 
stonit und kiinstlichem CaSiO, unter dem Mikroskop dieselben (auf 10° un- 
gelihr) Resullate erhalten, wie bei Anwendung der langsamen Erhitzung mit 
20-50 » des Stoffes, Nicht die Menge ist maBeebend, sondern die Schnellig- 
keit der Erhitzung und die KorngréBe, 

4, Neben dem Hleizmikroskop verwende ich noch eine andere Methode, 
welehe vielleicht den héchsten Grad von Genauigkeit gibt und die namentlich 
als Kontrolle des Fleizmikroskopes sehr wichtig ist. Allerdings ist sie eine 
ungemein zeitraubende, Sie beruht auf der bereits von J. Joly hervorgehobenen 
Tatsache, dab man bei Silicaten betrichtlich ‘tiefere Schmelzpunkte erhalt, wenn 
tan den Koérper sehr langsam erhitzt. Die Differenzen kénnen sehr merk- 
liche sein, 

Am gweckmiBigsten kombiniert man diese Methode mit der mikroskopi- 
schen, indem man zuerst den Schmelzpunkt vermittelst letzterer bestimmt und 
dann den Korper etwas unter diesem Schmelzpunkte durch mehrere Stunden 
erwirmt, dant herausnimmt, unter dem Mikroskope untersucht, ob Frittung 


oder Schmelzung stattgefunden hat und, wenn dies nicht der Fall ist, bei einer. 


win 20° erhdhten Temperatur nochmals durch mehrere Stunden lang erhitzt 
nicl cleses wiederholt, bis Schmelzung eingetreten ist. Ich bediene mich eines 
Alentich groben Platinschiffchens, in welchem ich ca. 30 e@ der Substanz im 
clektrischen Hlorizontalofen erhitze, wobei das Thermoelement mit der Schmelze 


) C, Doelter, Tsch, min. Mit, 22, 301 (1903), 
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in Berithrung sein muB. Man kann auch groBere Mengen erhitzen, das 
Thermoelement tiefer eintauchen und auf eine etwaige Warmeabsorption priifen; 
doch tritt bei langsamer Erhitzung eine solche nicht ein. Um das Schiffchen 
leichter herausziehen zu k6énnen, wird es mit-einem langen Platin- bzw. Nickel- 
draht verbunden. } 


Thermische Methode. 


AuBer der optischen ware noch die volumenometrische Methode zu er- 
wahnen, die aber wohl zu grobe technische Schwierigkeiten bietet, um An- 
Wendung zu finden und auch die Veranderung der elektrischen Leitfahigkeit 
kann vorlaufig noch nicht verwendet werden.') Es bleibt daher neben der 
optischen Methode nur noch die thermische Methode und die Aufnahme 
von Zeit-Temperaturkurven. 

Es ist bekannt, daB man den Schmelzpunkt eines Stoffes daran erkennen 
kann, daB bei aufsteigender Temperatur wahrend des Schmelzprozesses infolge 
der Schmelzwarme eine kurze Zeit lang die Temperatur konstant bleibt, um 
erst nach. Beendigung des Schmelzprozesses wieder anzusteigen. Tragt man 
auf der Ordinate die Temperaturen, auf der Abszisse die Zeit in Sekunden 
auf, so ist der Schmelzpunkt durch ein horizontales Stiick in der Kurve 
gekennzeichnet. 

- Das horizontale Kurvenstiick bleibt bei Silicaten aus den frither an- 
gegebenen Griinden meistens aus, und es tritt nur eine kleine Neigungsinderung 
auf, welche man konstatiert, wenn man _ gleichzeitig die Ofentemperatur- 
kurve aufnimmt (s. unten). Dann werden fiir das Temperaturintervall wahrend 
des Schmelzens die beiden Kurven nicht parallel liegen, sondern gegeneinander 
mehr oder weniger geneigt sein. Wenn der Schmelzpunkt nun, wie das haufig 
der Fall ist, ein unscharfer ist, so wird die Neigungsanderung kaum merklich 
sein, infolgedessen ist dann eine gewisse Subjektivitat bei der Beurteilung dessen, 
_ was Schmelzpunkt ist, vorhanden.”) Es kann daher bei Silicaten die thermische 

Methode ganz ungenau werden, wobei auch zu beriicksichtigen ist, daB bei 

Silicaten das Rithren nicht mdglich ist, wodurch die Warmeabsorption sehr 

gering wird; aber auch in giinstigeren Fallen, dort wo man wirklich Warme- 

absorption beobachtet hat, kann man sich durch einen Vergleich mit der vorhin 
unter 4. angefiihrten Methode tiberzeugen, da®B diese Warmeabsorption nur dann 
eintritt, wenn verhaltnismaBig rasch erhitzt wird. Die Wdarmeabsorption ist 
eben, wie schon frither ausgefiihrt, von der Erhitzungsgeschwindigkeit abhangig. 

Infolge der raschen Erhitzung tritt Uberhitzung ein, und die Warme- 
absorption macht sich erst bemerkbar, wenn der Kristall schon langst in fliissigen 
Zustand iibergegangen ist, daher die Schmelzpunkte um 100 ja sogar um 160° 
héher befunden wurden (wie dies bei den Untersuchungen der amerikanischen 
Geophysiker der Fall ist) als die Punkte, welche bei langsamem Erhitzen 
erzielt wurden. Dagegen ist die thermische Methode bei der Erstarrung oft 
_anwendbar. 


1) Indessen gibt bei Silicaten mit scharferem Schmelzpunkt die graphische Dar- 
stellung mit log. W (vgl. unten) zwei getrennte Kurvenstiicke fiir den fltissigen und den 
festen Zustand, aus welcher sich der Schmelzpunkt ableiten lieBe; vorlaufig ist aber die 
Leitfahigkeitsmessung noch zu ungenau, um auf diese Weise den Schmelzpunkt genau 
zu bestimmen; immerhin kénnen derart anndhernde Resultate erzielt werden. R. Beck 
hat auf diese Weise die Erweichungspunkte bestimmt. (Z. f. Elektroch. 17, 848 (1911). 

*) Vgl. E. Dittler, Z. anorg. Chem. 69, 288 (1911). 
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Uber die Warmeténung bei langsamerer Erhitzung hat E. Dittler’) Ver- 
suche ausgefiihrt; er zeigte, daB bei zu langsamer Erhitzung die Umwandlungs- 
veschwindigkeit so gering ist, daB das thermische Phanomen der Beobachtung 
vanz entgehen kann. Wenn dagegen sehr schnell erhitzt wird, so wird die 
Substanz iiberschmolzen und der Schmelzpunkt zu hoch befunden; es kommt 
demnach den Erhitzungverhaltnissen im Ofen die gréBte Bedeutung zu. 


Was nun die ~iibrigen Methoden anbelangt, so kénnen sie mit den ge- 
nannten an Genauigkeit kaum verglichen werden, aber sie sind oft zur Kon- 
trolle durchaus nicht zu verachten. Da haben wir die friher erwahnten 
Methoden mit Vergleichskérpern, Segerkegeln, Legierungen usw. Diese konnen 
nur approximative Resultate geben. Immerhin sind z. B. die Segerkegel durchaus 
nicht so ungenau, als behauptet worden ist. te 

A. Bruns?) Methode, aus den spezifischen Warmen die~ Schmelzpunkte 
indirekt zu berechnen, ist natiirlich noch weniger genau, denn die spezifischen 
Warmen sind noch schwieriger zu bestimmen als die Schmelzpunkte selbst. 


Eine weitere Methode, welche ich in fritheren Jahren bei Beginn meiner 
Arbeiten ausiibte, ist die Messung der Konsistenz der Schmelze, welche sehr 
zweckmafig zur Kontrollte verwendet werden kann. Beim Schmelzen von 
Pulver priift man, ob dasselbe gesintert, vollkommen zusammengebacken oder 
aber bereits weich geworden ist; umgekehrt kann man bei dem Erstarren 
verfahren. Diese Methoden sind natiirlich subjektiv, erfordern viel Ubung, 
sind aber insbesondere, wenn man damit eine mikroskopische Untersuchung 
des herausgenommenen Pulvers, bzw. der fliissigen Schmelze verbindet, durchaus 
nicht zu verachten und jedenfalls zur Kontrolle brauchbar. 


Wenn ich einen Uberblick iiber die Genauigkeit der Methoden geben soll, 
so mochte ich den Vorzug der optischen Methode vermittelst des Heizmikro- 
skopes geben und der mit mikroskopischer Untersuchung verbundenen stunden- 
langen bzw. tagelangen Erhitzung im elektrischen Horizontalofen, wahrend die 
thermische Methode mit Ausnahme solcher Falle, wo es sich um leicht fliissige 
Silicate handelt, bei denen Rihren méglich ist, z. B. Li-, Na-, Pb-, Mn-Silicate 
weniger zu empfehlen ist.?) Alle anderen Methoden sind natiirlich weniger 
genau als die eben erwahnten. 

Die Methode des Heizmikroskopes hat auBerdem noch den Vorteil, da8 
man dazu nur sehr kleine Mengen braucht, was bei Mineralien sehr vor- 
teilhaft ist. 

Vergleicht man die verschiedenen Bestimmungen an demselben Material 
bei dem Heiamikroskope, so sind die Differenzen auch verschiedener Beob- 
achter beziiglich des Schmelzbeginns meistens ganz minimale, und sie tiber- 
schreiten oft nicht 10°; etwas geringer ist die Ubereinstimmung bei der Beob- 
achtung des Fliissigwerdens und des eigentlichen Flie8ens, wo verschiedene 
Beobachter Unterschiede von 10—30° gefunden haben. 

Wie sehr die nach der thermischen Methode bestimmten Schmelzpunkte 
differieren kénnen, geht hervor aus den im Tammannschen Laboratorium 
bestimmten Werten von Na,SiO,, fiir welche fanden: W. Guertler4) 1055° 


') E. Dittler, Z. anorg. Chem. 69, 283 (1911). 
*) A. Brun, Arch. se. phys. et nat. Genéve [2], 1904. 

8) Auch G. Tammann ist der Ansicht, daB bei zahfliissigen Silicaten die optische 
Methode der thermischen vorzuziehen sei (Z. f. phys. Chem. 69, 257 (1909). 

*) W. Guertler, Z. f. anorg. Chem. 40, 268 (1904). 
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Re Wallace!) 1018°, Kultascheff?) 1007°, und dieses Salz ist doch eines 
mit scharfem Schmelzpunkt und gréBerer Schmelzgeschwindigkeit als die meisten 
Silicate. 

Die thermische Methode ist tiberhaupt-nur anwendbar bei kiinstlichen 
Schmelzen, welche in beliebigen Mengen darstellbar sind, denn nur ganz aus- 
nahmsweise wird man bei natirlichen Silicaten grdBere Mengen von homogenem 
Material, welches ja erforderlich ist, um genaue Resultate zu erhalten, zur 
Verfiigung haben.*) 

Wenn man die verschiedenen Resultate iiberblickt, so wird man jedoch 
auch zu dem Schlu8B kommen, daB nicht nur die Methoden der Bestimmung 
Ursache der verschiedenen Resultate sind, sondern wohl auch in erster Linie die 
Auffassung dessen, was der Schmelzpunkt ist. A. Brun muBte unbedingt héhere 
Resultate finden als etwa J. Joly, oder ich oder J. H. L. Vogt, weil er groBe 
Bruchstiicke oder einzelne Kristalle verwendete und wir ja gesehen haben, dah 
der Schmelzpunkt von der Korngr6Be abhangig ist. 

Da die meisten Silicate tiberhaupt einen unscharfen Schmelzpunkt haben, 
so kann nicht gesagt’ werden, welcher der Punkte, der Beginn des Schmelzens 
oder das vollkommene Fliissigwerden, den wirklichen Schmelzpunkt darstellt. 
A. Brun hat bereits mit Recht den letzteren Punkt, den Verfliissigungspunkt, 
theoretisch von demjenigen Punkte geschieden, bei welchem der Kristallzustand 
vernichtet wird und sich eine amorph-glasige Masse bildet. Aber er hat die 
Konsequenzen dieser Beobachtung nicht durchgefiihrt, was ja auch nicht leicht ist. 

Ich habe daher immer die beiden Punkte besonders angegeben, den Be- 
ginn des Schmelzens und den Ubergang in fliissigen Zustand; letzterer ist 
aber von weit geringerem Werte, weil er ja doch nur subjektiv und von 
der Viscositat der betreffenden Schmelze abhangig ist. 


Scharfer und unscharfer Schmelzpunkt. 


Bei der Genauigkeit der Schmelzpunktsbestimmungen wird sehr viel davon 
abhangen, ob das betreffende Silicat einen scharfen oder weniger scharfen 
Schmelzpunkt hat, denn im ersteren Falle werden die beiden Punkte, die 
vorhin erwahnt wurden, naher beieinander liegen, im anderen aber weiter 
auseinander. Letzteres ist aber der haufigere Fall und man erhalt dann oft 
Unterschiede von 100—150°. Ich halte aber den unteren Punkt, den Schmelz- 
beginnspunkt, fiir den wichtigeren, weil er auch gleichzeitig der Erstarrungs- 
punkt ist, und weil in den Formeln bei Arfwendung der thermodynamischen 
Gesetze dieser Punkt dann eingesetzt werden kann. 


- 


Schmelzpunkte polymorpher Kristallarten. 


Bekanntlich sind die Schmelzpunkte polymorpher Kristallarten verschieden, 
wir koénnen dabei in vielen Fallen nur den Schmelzpunkt der bei hoher 
Temperatur stabilen Form bestimmen, da die bei niederer Temperatur stabile 


1) R. Wallace, ibid. 63, 3 (1909). 

*) N. V. Kultascheff, ibid. 35, 189 (1903). 

8) W. White [Z. anorg. Chem. 69, 248 (1911)], welcher friiher groBe Mengen ver- 
wendete, ist jetzt der Meinung, da sogar 21/, g gentigen; ich halte Bestimmungen mit 
so kleinen Mengen fiir ungenau und bin der Ansicht, da 20—40 g nétig sind. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 4] 
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vor dem Schmelzen in die bei héherer Temperatur stabile tibergeht. Nur bei 
raschem Erhitzen gelingt es, den Umwandlungspunkt zu iiberschreiten und 
den Schmelzpunkt, der bei niederer Temperatur stabilen Kristallart zu be- 
stimmen; wenn A. Brun fiir den Schmelzpunkt des Wollastonits 1350° findet, 
so ist das eigentlich der der zweiten Form des Pseudowollastonits, den aber 
wieder A. Day mit 1512° bestimmt. Es liegen also hier Unstimmigkeiten vor. 
Auch der Schmelzpunkt des Quarzes ist eigentlich nicht bestimmbar, da er 
sich ja vorher in Tridymit (Christobalit) umwandelt. 

Zur Bestimmung der Umwandlungspunkte kann man zunachst das Heiz- 
mikroskop heranziehen, doch ist es nicht immer leicht, bei hohen Temperaturen 
die optischen Veranderungen zu beobachten. Es ist daher oft auch ndtig, die 
allerdings zeitraubende Methode, welche ich S. 638 angegeben habe, zu be- 
nutzen; ebenso wie beim Schmelzen kann durch mikroskopische Untersuchung 
bei verschiedenen Temperaturen der Gang der Umwandlung durch die optische 
Veranderung verfolgt werden, was allerdings viel Zeit erfordert. 

Was die Anwendung der thermischen Methode zur Bestimmung der Um- 
wandlungspunkte anbelangt, so diirfte sie an denselben Fehlern leiden, wie bei 
der Bestimmung der Schmelzpunkte, vielleicht ist sie noch schwerer anwendbar, 
weil die Umwandlungswarme gering sein kann; alle anderen Methoden, volu- 
menometrische Methode wie Leitfahigkeitsmessung sind praktisch schwerer durch- 
fiihrbar. 


Veranderung des Schmelzpunktes mit der KorngroBe. 


Der EinfluB des Dispersitatsgrades eines Stoffes auf seine Schmeiz- 
temperatur ist theoretisch bekannt. W. Ostwald,}) P. Pawlov,”) W.Kister,’) 


Dampfdruck 


Temperarur t? es 
Fig. 64. Dampfdruckkurven feiner Pulver und von Kristallen 
(nach F, Kiister). 


Goldstein‘) und zuletzt P. P. v. Weimarn®) haben ihn untersucht. 
W. Kuster hat gezeigt, daB bei geringer KorngréBe der Schmelzpunkt niedriger 
sein muB, als bei grobem Korn, da die Dampfdruckkurven verschieden fiir 
beide sind, und er hat dies durch ein Diagramm versinnlicht (Fig. 64). Der 


) W. Ostwald, Z. f. phys. Chem. 22, 289 (1899). 
a? Pawlov, Z. f. phys. Chem. 65, 545 (1909). 

2 W. Kiister, Phys. Ghemie (Heidelberg 1908). 
Goldstein, Journ. Russ. chem. Ges, 24, 64 (1891). 


) P.P.v. Weimarn, Koll.-Z. 7, 4 (1910). — Vgl. C. Doelter, Koll.-Z. 7, 29 (1910). 
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Untersehied beruht auf der verschiedenen Oberflachenenergie und wir haben 
hier eine vollkommene Analogie zur Léslichkeit grober und feiner Pulver. 
Doch waren bisher nur wenige Beispiele bekannt. Bei Silicaten kénnen die 
Unterschiede, die bei anderen Stoffen kaunr merklich sind, 100°, ja sogar 
mehr betragen, wie aus meinen Messungen hervorgeht. 

Man kann, wie schon aus anderen Tatsachen hervorgeht, den Schmelz- 
prozeB mit dem LésungsprozeB vergleichen, wie ja die Schmelze einer Lésung 
sehr nahe steht. Gibt man gréBere K6rner einer nicht allzu léslichen Substanz 
in das L6ésungsmittel und 1la6t dasselbe eine kirzere Zeit wirken, so 
werden die eckigen Bruchstiicke sich etwas runden; ist die Einwirkung eine 
langere, so werden alle rund und. dabei allmahlich immer kleiner. Man kann 
diesen Vorgang vermittelst des Mikroskopes leicht verfolgen. Ebenso werden, 
wie wir gesehen haben, die Bruchstiicke, die sich beim Schmelzen anfangs 
nur sehr wenig runden, doch allmahlich ganz gerundete Formen annehmen. 
Dabei werden bei beiden Prozessen die gréBeren Kérner diese Umwandlung 
viel langsamer erleiden, als etwa kleine Korner; diese werden zuerst rund und 
verschwinden als erste. Daher muS man bei Bestimmungen der Léslichkeit, 
wie bei solchen der Schmelzbarkeit feinstes Pulver anwenden. 

Namentlich P. P. v. Weimarn hat mit Recht die Ansicht vertreten, daB 
physikalische und chemische Eigenschaften von dem Dispersitatsgrade abhangig 
seien. Dieser wird speziell die latente Schmelzwarme und zweitens, zugleich 
mit den veraénderten Bedingungen der Warmeaufnahme, das Weichwerden des 
festen Systems noch vor dem Schmelzbeginn beeinflussen. Die latente Schmelz- 
warme verringert sich mit der Zerkleinerung ebenso auch die Schmelztemperatur. 

Daraus geht auch hervor, daB Schmelzpunktsbestimmungen an grofBen 
Kristallen, groben Pulvern oder grofen Kristallaggregaten viel zu hoch aus- 
fallen miissen, welche Methode auch zu ihrer Bestimmung eingeschlagen wird. 
So hat z.B. A. Brun?) viel zu hohe Schmelzpunkte gefunden, weil er gréBere 
Kristalle bei seinen Bestimmungen verwendete. Schmelzpunktsbestimmungen 
dirfen daher bei Mineralien nur bei feinstem Pulver ausgefiihrt werden, wie 
auch die Léslichkeitsbestimmungen nur mit feinstem Pulver auszufithren sind. 


Einflu8 der Erhitzungsgeschwindigkeit. 


Die Schmelzpunktsbestimmungen insbesondere nach der thermischen 
Methode, aber auch sogar die nach der optischen Methode, fallen verschieden 
aus, je nach der Schnelligkeit der Erhitzung, worauf schon J. Joly aufmerksam 
gemacht hat. Man mu daher, um richtige Daten zu erhalten, die Temperatur 
so langsam als méglich steigern. 


Bestimmung des Schmelzpunktes von Mineralien, welche sich bei hoher 
Temperatur verandern. 


Die Schmelzpunkte sind nur dann genau zu bestimmen, wenn eine 
chemische Veranderung unterhalb des Schmelzpunktes nicht stattfindet oder 
eine molekulare Anderung, wie die polymorphe ausgeschlossen ist. 

Wenn thermische Dissoziation stattfindet, wird die Schmelzpunktsbestimmung 
nicht durchfiihrbar, sein, weil dann nicht. der Schmelzpunkt des betreffenden 


1) A. Brun, l.c. 
41* 
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K6rpers, sondern der eines Umwandlungsproduktes vorliegt. Wir haben daher 
nicht die Méglichkeit, bei Carbonaten, Schwefelverbindungen den Schmelz- 
punkt zu messen, falls wir nicht die Beobachtung in einer Atmosphare aus- 
fiihren, welche die Zersetzung der betreffenden Verbindung unméglich macht, 
also bei Carbonaten in einer Kohlenséure-Atmosphare, bei Schwefelverbindungen 
in einer Schwefel- oder Schwefelwasserstoff-Atmosphare; aber auch andere Ver- 
bindungen, wie z. B. die eisenreichen Silicate, verandern sich insofern, als das 
Eisenoxydul sich in Oxyd umwandelt, wie dies beispielsweise bei Granat und 
Olivin der Fall ist. Auch hier muB8B in einer Kohlensaure- oder Stickstoff- 
Atmosphare gearbeitet werden. Dasselbe findet statt, wenn Manganoxydul vor- 
handen ist und in manchen anderen Fallen. ti 


Thermolytische Dissoziation bei Silicaten. 


Wenn man Silicate stark erhitzt, so kann auch thermolytische Dissoziation 
eintreten, namentlich bei komplexen Molekiilen, wie sie die Alumosilicate zeigen. 
Fs kann sich dann in der Schmelze eine Neubildung von Molekiilen zeigen 
und das Silicat besteht alsdann aus zwei verschiedenen Silicaten. So kénnen 
wir uns denken, daB der Albit zerfallt nach der Formel: 


- Na, Al,Si,O,, = Na,SiO, . Al,SiO,; + (SiO,), ; 


aber auch andere Zersetzungen sind médglich. Daf eine solche Dissoziation 
eintritt, sehen wir beim Granat, wo sie ja nachgewiesen wurde.') — Einen 
anderen Fall méchte ich erwahnen: wenn man Anorthit im Kohlewiderstands- 
ofen auf 1700—1800° erhitzt, erhalt man ein Produkt, welches einen viel 
hdheren Schmelzpunkt (1870°) hat, als der bei einer Temperatur von unter 1400° 
kristallisierende Anorthit.2) Wahrscheinlich ist hier thermolytische Dissoziation 
eingetreten. Solche Falle diirften keineswegs vereinzelt sein. Tv 


Unterschiede in den Schmelzpunkten natiirlicher und kiinstlicher Silicate. 


Die Naturprodukte stellen niemals jene Verbindungen dar, welche wir 
aus ihrer Analyse berechnen. Daher sind die synthetischen Produkte nicht 
den natiirlichen Mineralien gleichwertig, weil sie ja in ihren Formeln nur an- 
genahert tibereinstimmen, wenn auch der Unterschied kein sehr bedeutender ist. 

Die Naturprodukte sind eben niemals rein im Sinne des Chemikers; ab- 
gesehen von den ungemein haufigen mechanischen Einschliissen, die nur in ganz 
wenigen Fallen fehlen, haben wir stets kleine Mengen von Stoffen beigemengt, 
die sich in fester Lésung befinden, und diese Stoffe kénnen 1°/, und daritber 
ausmachen. Die chemische Formel, welche wir berechnen, ist daher nur eine 
Annaherung an die wirkliche. Es ist daher ganz unméglich, natiirliche Silicate 
in ganz reinem Zustande zu erhalten, weil alle. diese entweder mechanische 
Beimengungen oder aber in fester Lésung beigemengte andere Stoffe enthalten. 


Ich nenne besonders die Feldspate, Augite, Leucit als verhaltnismaBig wenig 


rein. Auch Glas kann in denselben vorkommen. Ferner ist noch damit zu 


rechnen, daB die natiirlichen Silicate doch einen, wenn auch geringen Grad © 


an Zersetzung aufweisen kénnen, was sich ja durch Wassergehalt kundgibt. 


) C. Doelter, N. JB. Min. etc. 1884! 18. 
*) EsDittler lc 
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Das sind also wesentliche Unterschiede zwischen den Naturprodukten und 
den Kunstprodukten und diese miissen auf die Schmelzpunktsbestimmung von 
EinfluB sein. Aber der EinfluB der Beimengungen kann ein sehr ver- 
schiedener sein. 


Es wird dies abhangen 


1. davon, ob der Schmelzpunkt des beigemengten Teiles stark von dem 
des hauptsachlich vorhandenen Stoffes abweicht, 

2. von deni Mengenverhaltnis des beigemengten Stoffes, 

3. ob es sich um grébere Gemenge oder um eine feste Lésung handelt 
oder ob der Stoff in feinster Verteilung mechanisch beigemengt ist, 

4. kann im letzteren Falle auch das Eutektikum zwischen den beiden 
Bestandteilen in Frage kommen, falls es sich um ein sehr inniges Gemenge 
handelt. 


Es ]aBt sich daher keine Regel fiir den Grad der Erniedrigung des Schmelz- 
punktes durch Verunreinigung angeben. Es ist aber selbstverstandlich, daB 
aus den oben angegebenen Griinden ein  natiirliches Silicat immer einen 
anderen Schmelzpunkt haben muB, als das kiinstliche, nach der theoretischen 
Formel dargestellte. Meistens wird der Schmelzpunkt, wie die Erfahrung lehrt 
und wie dies auch theoretisch aus dem Vorhergehenden leicht erklarlich ist, 
erniedrigt werden. 

Bei feingemengten mechanischen Verunreinigungen kann die Schmelz- 
punktserniedrigung eine ziemlich betrachtliche sein, namentlich driicken eisen- 
haltige Verbindungen den Schmelzpunkt der Silicate sehr bedeutend herab, 
bis 80°. In anderen Fallen sind die Unterschiede aber gering und betragen 
nur 20—40°. 

- Es kann sogar eine Erhéhung des Schmelzpunktes ausnahmsweise ein- 
treten bei isomorpher Beimengung einer héher schmelzenden Komponente oder 
bei mechanischer Verunreinigung durch einen hochschmelzbaren Korper; z. B. 
zeigte Wollastonit, durch Calciumcarbonat verunreinigt, einen héheren Schmelz- 
’ punkt, als wenn das Silicat durch Essigsiure vom Calciumcarbonat gereinigt 
war; dann war der Schmelzpunkt niedriger. Der Unterschied betrug nicht 
weniger als 40°. 

Im allgemeinen ist der Einflu®8 der Beimengungen, wenn man die Vor- 
sicht tibt, wenig verunreinigte Mineralien zur Untersuchung zu nehmen, kein 
so bedeutender. Er ist jedenfalls viel geringer, als der Einflu8 der KorngréBe 
oder der Erhitzungsgeschwindigkeit, aber jedenfalls wird man immer die kiinst- 
lichen und natiirlichen Produkte auseinanderhalten miissen und man darf die 
beiden nicht identifizieren. 

Bei isomorphen Verbindungen sind bekanntlich die Schmelzpunkts- 
unterschiede ganz bedeutend und wenn die beiden Komponenten, wie dies sehr 
haufig der Fall ist, in ihren Schmelzpunkten Unterschiede von 200° und mehr 
zeigen, so wird schon eine kleine Beimengung den Schmelzpunkt nicht un- 
betrachtlich verandern kénnen. Sehr gut zeigt sich dies bei Beimengung von 
Eisen- oder Mangan-Silicaten zu Calcium-Magnesium-Silicaten oder Aluminium- 
silicaten. Da iibt die Beimengung von 1°/, des Eisensilicats schon einen be- 
deutenden Einflu8 aus; Mineralien, die aus mehreren isomorphen Komponenten 
mit verschiedenem Eisen- und Tonerdegehalt bestehen, wie Augit, Hornblende, 
Granat, koénnen daher betrachtlich voneinander abweichen, und sogar einzelne 
Kristalle von demselben Fundort zeigen keine vollstandige Ubereinstimmung. 
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Bildungstemperatur und Schmelztemperatur. 


Es ist auch wichtig, die Bildungstemperatur zu kennen, d. h. also die 
Temperatur, bei welcher ein Gemenge von zwei Komponenten flissig wird, 
z. B. CaO und SiO,; diese kann aber von Nebenumstanden abhangen, 
namentlich von der KorngréBe und der molekularen Beschaffenheit der Kom- 
ponenten, z. B. im -obigen Falle davon, ob Quarz oder amorphe Kieselsaure 
verwendet wird. 

Wichtig ist es, ob diese Temperatur hodher oder niedriger ist, als die 
Schmelztemperatur des gebildeten Stoffes; a priori ist ersteres wahrschein- 
lich, wenn auch die Méglichkeit vorliegt, daB der erstarrende Korper einen 
etwas hdheren Schmelzpunkt haben kann. Fiir Calciumsilicate behaupteten 
O. Boudouard!) sowie O. T. Hofman,?) daB die Bildungstemperatur héher 
sei als ihre Schmelzpunkte, was ich bestatigen kann, wahrend A. Day”®) ent- 
gegengesetzter Ansicht ist. 


- Heizmikroskope. 


Zur Beobachtung der Schmelz- und Umwandlungsvorgange sowie der 
Kristallisation dienen die Heizmikroskope. Das erste derartige Instrument 
wurde von O. Lehmann’) konstruiert und spater von ihm bedeutend ver- 
bessert, auch mit Apparaten zur kinematographischen Aufnahme von der 
Firma Zeiss, Jena durch H. Siedentopf ausgeriistet.°) 


Daneben wurden fiir beschrankte Zwecke von R. Fuess Heizapparate 
fiir das Mikroskop- konstruiert, bei welchen ein heizbarer Tisch angebracht 
wird,®) aber diese Apparate kénnen kaum als Heizmikroskope bezeichnet 
werden wie das O. Lehmannsche. Letzteres hat Gasheizung und ist mit 
Apparaten versehen, die eine rasche Abkithlung ermdéglichen, was bei der 
Untersuchung fltissiger Kristalle ndétig ist. Obgleich bei dem neuesten der- 
artigen von der Firma Zeiss im Jahre 1906 konstruierten Modell hauptsachlich 
auf die Untersuchung fltissiger Kristalle Bedacht genommen ist, so laBt sich 
dieses wie auch das urspriingliche Modell recht gut zur Beobachtung fur 
niedrig schmelzende Stoffe verwenden, ist aber, da es keine hdheren Tempe- 
raturen gibt und Gasheizung hat, fiir die meisten Mineralien nicht verwendbar 
und bei Silicaten ganz ausgeschlossen. 


Erfordernis eines Heizmikroskopes fiir Beobachtungen, wie sie eingangs 
aufgezahlt wurden, ist, daB die Versuche fiir héhere Temperaturen nicht auf 
einem heizbaren Objekttisch vorgenommen werden, sondern in einen Raum ver- 
legt werden, der konstante Temperaturen gibt; daher war die elektrische Heizung 


7 6 


R. Fuess, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. VII, 410 (1890); C. Klein, Beil.-Bd. XI, 475 | 
(1897). Vgl. auch E. Mallard, Bull. Soc. min. 5, 147 (1882). — F.RinneundR. Kolb, _ 


— enthalt der Tubus einen oberen drehbaren 
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notwendig. Ich habe als erster die Frage durch Aufstellung eines elektrischen 
Ofens auf den Mikroskoptisch geldst.!) 

Die Temperaturmessungen, welche hier ganz besonders wichtig _ sind, 
werden bei meinem Heizmikroskop mit einem Thermoelement ausgefiihrt, 
wobei groBe Sorgfalt darauf verwendet wird, da®B dieses Thermoelement in 


_ unmittelbarer Berithrung mit dem zu untersuchenden Objekte ist. 


Ich habe mein erstes Instrument spater durch Erfahrungen beim Arbeiten 
mit demselben bedeutend verbessern und namentlich die Photographie der 
Schmelz- und Kristallisationsvorginge ver- 
vollkommnen k6nnen. 

Dieses neue Heizmikroskop soll hier 
beschrieben werden”) (Fig. 65): 

Die Aufgaben, welchen das Mikroskop 
gerecht werden soll, sind insbesondere 
zweierlei Art: 1. Untersuchungen von Kristall- 
platten, Schliffen u. dgl. bei Temperaturen, 
die 1200° nicht iibersteigen, wobei polari- 
siertes Licht zur Anwendung gelangen soll; 
2. Untersuchungen der Schmelz- und Kri- 
stallisationsvorgange bis ca. 1600°, insbe- 
sondere Bestimmung von Schmelzpunkten, 
Erstarrungs- und Umwandlungspunkten. 
Auch hier kann bis itber ca. 1270° polari- 
siertes Licht verwendet werden. Auch das 
Verhalten von Stoffen in verschiedenen Gasen 
soll zur Beobachtung gelangen. 

Der Apparat besteht aus einem Mikro- 
skop und einem elektrischen Ofen, der in 
zwei GrodBen (55 und 100 mm Hohe) an- 
gefertigt wird, je nachdem es sich um die 
eine oder andere Art von Untersuchung 
handelt (Ofen I und Il). 

Der Polarisator ist ein Nicol, der dreh- 
bar und ganz so angebracht ist wie bei den 
fiir mineralogisch-petrographische Zwecke 
dienenden Mikroskopen. Der Tisch des 
Mikroskops ist drehbar und hat eine Kreis-_ 
teilung. Auer einem aufsetzbaren Nicol 


Fig. 65. Heizmikroskop. 


Nicol und es k6nnen darin die wblichen 


_ Gips- oder Quarzblattchen eingeschaltet werden. 


Der Tisch des Mikroskops ist durch zwei Schrauben verschiebbar gemacht 
und der Tubus behufs Zentrierung ebenfalls mit zwei Schrauben versehen. 
Auch ist er ausziehbar, wodurch starkere VergroBerungen erreicht werden. 


1) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 113, Abt. 1, 495 (1904). Versuche, Kristall- 


“ platten mit einem elektrisch geheitzten Platindraht zu erhitzen, wurden von C. Klein 


gemacht, Sitzber. Berliner Ak., 1890 703; R. Fuess, N. JB. Min. etc. l.c.; sie sind aber 
nur fiir das optische Studium von Kristallen bei niedrigeren Temperaturen geeignet, ftir 


die hier in Betracht kommenden Zwecke unbrauchbar. 


2) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 118, 489 (1909); ZB. Min. etc. 570, (1909). 
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Erwihnen will ich auch, daB Versuche ergaben, daB bei 780° neben dem 
polarisierten Lichte kleine Mengen von Eigenlicht auftreten, aber erst bei 900° 
tritt dieses stark hervor und zwischen 980 und.1270° kénnen geringere Mengen 
polarisierten Lichtes, die immerhin noch Interferenzfarben sichtbar werden 
lassen, gegeniiber dem gréferen Anteil von Eigenlicht durchgehen. Man 
kann daher bis 1270° sehr gut mit polarisiertem Lichte arbeiten, 
wohl aber auch bei hdherer Temperatur, wenn man die Bogenlampe verstarkt. 


Der Ofen wird unten durch eine Quarzglasplatte abgeschlossen. Man 
kénnte auch jedes beliebige, nicht leicht schmelzbare Material, auch eine Metall- 
platte, verwenden; es ist aber zweckmafiger, wenn zur Einstellung des Praparates 
Tageslicht verwendet wird, daher soll die AbschluBplatte durchsichtig sein; 
eine Glasplatte kann leicht springen, daher ist Quarzglas vorzuziehen. 

Man hangt das Objekt mit einem Platinring, der durch drei diinne Platin- 
drahte getragen wird, ein. Jedoch kann man sich hier auch eines DreifuBes 
bedienen. Bei beiden Ofen bediene ich mich als Unterlage des Praparates fiir 
Schmelz- und Kristallisationsversuche einer kleinen Quarzglasschale; bei Unter- 
suchung von Platten kann man diese direkt auf den DreifuB legen; fiir Sub- 
stanzen, die das Quarzglas angreifen, mu8 man Platin nehmen. 


Temperaturmessung im Heizmikroskop. 


Die Messung wird mit dem Platin-Platinrhodiumelement wie bei meinem 
friiheren Instrument vorgenommen und ich verweise auf das dort Erwahnte. 
Wichtig ist, daB das Thermoelement sich unmittelbar neben dem zu erwarmenden 
Praparat befinde, da ja an verschiedenen Stellen des Ofens verschiedene Tem- 
peratur herrscht. Um das zu vermeiden, mu8B der Ofen oben und unten gut 
verschlossen sein, damit eine aufstromende Luftschicht nicht oben eniweiche 
und wieder durch eine kalte von unten ersetzt werde. Die obere, den Ver- 
schlu8 bildende Quarzglasplatte wird daher auf die Metallplatte, die die Fassung 
des oberen Teiles des Ofens bildet durch einen dicken breiten Kupferring 
niedergedriickt, so daB kein kontinuierlicher Luftzug entstehen kann. 


Ich verwende meistens ein von unten nach oben gerichtetes Thermo- 
element. In dem Tische des Mikroskops befindet sich ein Asbestschiefereinsatz 
mit Rinnen, in welchen die Drahte des Thermoelementes laufen; diese sind im 
Ofen senkrecht umgebogen und dort mit einem auBerst diinnen Schutzrohrchen, 
wie sie bei der Nernstlampe verwendet werden, isoliert. Es ist diese Isolation 
ganz besonders dort nétig, wo das Praparat wie bei Ofen I auf einem Platin- 
dreifuB ruht. Man kann das Thermoelement auch von oben einhangen, was 
in manchen Fallen zweckmaBig ist, insbesondere bei niedrigeren Temperaturen. 


Heizung. Die Heizung erfolgt durch Gleichstrom und es kann dazu der — 
StraBenstrom oder eine kleine Akkumulatorenbatterie verwendet werden. Die — 
Belastung der Heizspirale ist fiir den Ofen I 3 Ampére bei 80 Volt Spannung — 
und fiir den zweiten 5 Ampére und 120 Volt. Die Regulierung erfolgt durch 
mehrere passende Widerstande. 7% 

Vermittelst dieser Widerstinde kann man, wie die Erfahrung zeigt, von — 
5 zu 5° die Temperatur progressiv erhéhen und auch durch lange Zeit kon-— 
; stante Temperatur erhalten, was insbesondere bei den Kristallisationsversuchen 

notwendig ist. Die Stromstirke kann mit den Widerstanden von 4/5, zu 
/oo Ampére gesteigert,. bzw. verringert werden. Das Anheizen sowie das Ab- 
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kiithlen des Ofens soll nicht allzu schnell erfolgen, weil, wie mich die Er- 
fahrung lehrte, dies die Haltbarkeit beeintrachtigen wiirde. 

Die Kihlung -erfolgt durch ein die Linse. umgebendes Wasserreservoir. 
Das Wasserreservoir steht in direkter Verbindung mit der Wasserleitung und 
es zirkuliert darin stets kaltes Wasser. 

Man. kénnte aueh auf die Idee kommen, den Ofen oben von auBeng zu 
kithlen,’) ich halte dies jedoch fir utipraktisch und komplizierter als die leicht 
durchzuftihrende Linsenkithlung. Die Ofenkithlung wirkt der Erhitzung: zu 
sehr entgegen und schafft auch groBe Temperaturdifferenzen an verschiedenen 
Stellen der. Heizrohre, wodurch starke Strémungen in derselben entstehen, was 
zu vermeiden ist. 

Das Objektiv besteht aus einer Chromglas- und Flintglaslinse, welche 
nicht verkittet sind: Das Objektiv kann durch einen Einsatz bis an den unteren 


Fig. 66. Heizmikroskop mit Photographiervorrichtung, 


. 
_ Rand des Reservoirs hinuntergeschoben werden; dadurch, dab kein Kitt ver- 
-wendet wird, kann man das Objektiv héheren Temperaturen aussetzen, so daB 

man es ganz an den Rand des Ofens riicken kann. Dadurch kénnen starkere 


_ Vergr6Berungen angewandt werden. 
. s 


VergroBerungen. 


Die starkste Ver groBerung, die ich gewOhnlich mit Objektiv 1 und Okular 5 
Terhalte, betragt ca. Pes sie ist aber nur bei Ofen I anwendbar. Jedoch ist 


—- 


“sat 7 


1) Wie das von F. Wright u. E. Larsen durchgefiihrt wurde, Am. Journ. 27, 


¢ 
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hier, wenn man nicht tiber 1000° gehen will, ein starkeres Objektiv anbringbar; 
das Objekt wird etwas héher im Ofen befestigt. Um starkere VergroBerung zu 
erzielen, wird in den Mikroskoptubus ein Einsatzrohr mit starkerem Objektiv 
eingeschoben, also ein zweiter Mikroskoptubus, wodurch sich die VergroBerungen 
von 100 auf 132, bzw. bei Ofen II von 66 auf 88 erhéhen. Fir den kleineren 
Ofen lassen sich sogar bei Objektiv 3, VergréBerungen bis 371 erzielen, doch 
muB dann das Objekt im Ofen so hoch hinaufgeschoben werden, daB keine 
sehr hohe Erhitzung moglich ist. 


Photographieren der Vorgange. 


Der Apparat soll gleichzeitig zu Beobachtungen und photographischen 
Aufnahmen eingerichtet sein. Zu diesem Zwecke wird tiber dem Rohr ein 
Einsatzstiick eingeschoben, das ein Prisma enthalt, welches durch einen Stift 
drehbar ist, so da8B man bald auf das Beobachtungsokular, bald auf den photo- 
graphischen Apparat einstellen kann. 

Gewohnlich dient das vertikale Okular zur Beobachtung, das horizontale 
zur Photographie. Der photographische Apparat ist dann horizontal angebracht, 
was ein genaueres Einstellen erlaubt. Wie schon frither erwahnt,!) ist es 
zweckmaBig, um scharfe Bilder zu erhalten, .ein Farbenfilter einzuschalten, was 
aber nur bei héheren Temperaturen (iiber 1000°) ndtig ist. 

Als photographische Platten dienen rote, farbenempfindliche, isolierende 
Perutz-Platten, die sich bewahrt haben. 


Arbeiten mit Gasen. 


Es ist in manchen Fallen auch notwendig, Schmelz- und Kristallisations- 


versuche in Gasen vorzunehmen; es soll meist weniger ein kontinuierlicher 


Gasstrom zirkulieren, als eine Gasatmosphare ohne Druck erzeugt werden. 
Das Gas wird von unten eingeleitet, zirkuliert im Rohr und verlaBt es oberhaib 
desselben. Zuerst hatte ich das Ableitungsrohr in dem Apparat zur Kuhlung 
der Linse angebracht. Eine Anderung erwies sich jedoch als zweckmabig 
und ich bringe jetzt das metallische Ableitungsrohr direkt unter der Quarz- 
platte am oberen Ende des Ofens an. Der Ofen ist mit einem eisernen 
Mantel umgeben und die Quarzglasplatten sind durch pereteee auf den Ofen 
anzuschrauben, damit die Gase nicht entweichen. 

Die Versuche zeigten, daB ein Eindringen von Luft in den Ofen nicht 
stattfand. Man kann alle Versuche in einerh beliebigen Gase z. B. Wasserstoff, 
Kohlensaure, Stickstoff ausfiihren. 


Allgemeines itber Temperaturmessungen. 


Bei allen Beobachtungen, sei es, daB es sich um Bestimmung der Schmelz- 
punkte, der spezifischen War men, des Viscositatsgrades oder um andere physika- 


lische Konstanten handelt, ist es notwendig, die Temperaturen der Silicate genau 


zu messen. Dies kann erfolgen: 


*) Congresso internaz. di chimica applicata, Roma 1907; Atti VI, 16. 
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Durch Vergleichskérper (Legierungen, Segerkegel), 
mit dem Meldometer, 

mit dem Thermoelement, 

mit dem optischen Pyrometer. 


= 2 i 


Uber die zwei ersten Messungsarten wurde schon S. 635 gesprochen. 
Die heute iiblichen Messungen sind die mit dem Thermoelement oder fiir 
ganz hohe Temperaturen mit dem optischen Pyrometer. 

Als Thermoelement werden gewohnlich zwei aneinander gelétete Drahte, 
von denen der eine aus Platin, der andere aus einer Legierung von 90 Platin, 
10 Rhodium besteht, angewendet. Man hat auch fiir schwerer schmelzbare 
Stoffe Iridium und auch Palladium verwendet. Die Létstelle mu8 mit dem 
Objekte, dessen Temperatur zu messen ist, in Berithrung stehen. 

Die Thermoelemente miissen vor ihrer Benutzung geeicht werden, ab- 
gesehen von den Ejichungstabellen, welche die physikalische technische Reichs- 
anstalt zu Berlin liefert, soll jeder Beobachter bei einer Untersuchungsreihe 
neu eichen und zwar unter Benutzung des Schmelzpunktes des Goldes 
1062° + 0,8') oder nach anderen Bestimmungen 1064° + 0,6.) Man wird 
zu diesem Zwecke die zwei Drahte trennen und einen Golddraht dazwischen 
stecken. Wenn man das vermeiden will, so kann man auch den Schmelz- 
punkt des Natriumsulfats verwenden (883°). 

Uber die Genauigkeit der nach dem Prinzipe von H. Le Chatelier 
konstruierten Thermoelemente sind verschiedene Versuche ausgefiihrt worden, 
die hier nicht ausfithrlich besprochen werden kénnen. Nach Versuchen, die 
im Carnegie-Institut in Washington von W. P. White*) ausgefiihrt wurden, 
ergab sich, daB das Thermoelement zwischen 1000° und 1600° das einzig 
empfindliche Instrument ist. W. P. White bespricht auch die durch langen 
Gebrauch bewirkten Veranderungen, namentlich am Kontakt mit Silicaten. 
L. Holborn und W. Wien‘) bemerkten Angriffe durch Silicate, welche ich 
ebenfalls sehr haufig beobachtet habe. Die Schutzrohre werden bei hoher 
Temperatur durch Silicatschmelzen angegriffen und es kénnen dadurch nament- 
lich bei Aufnahme der Abkithlungskurven merkliche Fehler entstehen, man 
kann sie im Kohlewiderstandsofen durch Graphitieren oder Beschmieren mit 
Teer schiitzen, oder die Thermoelemente im Heraeusofen durch Platin schiitzen. 

Einer der gewohnlichsten Fehler bei Thermoelementen ist ihre physikalische 
Inhomogenitat und die dadurch bewirkte Harteveranderung, aber diese Fehler 
sind sehr gering. Dagegen sind Veranderungen durch Gase: Leuchtgas, Wasser- 
stoff, oft sehr groB und ebenso die Veriinderungen durch Kontakt mit eisen- 
haltigen Schmelzen. Eine 6ftere Kontrolle ist daher notwendig. Um die 
Angriffe zu verhindern, schiitzt man das Thermoelement durch ein passendes 
Schutzrohr aus hochschmelzbarer Marquardtscher Masse. Diese Schutzrdhren 
diirfen aber nicht zu dick sein, weil dadurch Fehler entstehen, man_ erhalt 
dann zu niedere Temperaturen durch Warmeverlust. In der letzten Zeit werden 
sehr diinnwandige Schutzréhren von der Berliner Porzellanmanufaktur geliefert, 
die bedeutend besser sind. Schutzréhren aus Quarzglas zu verwenden, ist 


1) A. L. Day u. R. Sosman, Am. Journ. 9, 93 (1910). 

*) L. Holborn u. A. L. Day, Drudes Ann. 2, 545 (1900). 

8) W. P. White, Am. Journ. 28, 453 (1909). — Physik. Revue 25, 334 (1907). — 
Phys. Z..8, 332 (1909). — Z. anorg. Chem. 69, 305 (1911). 

gs ‘Holborn u. W. Wien, Wied. Ann. 56, 373 (1895). 
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nicht immer angebracht, weil das Quarzglas namentlich von eisenhaltigen 
Silicatschmelzen stark angegriffen wird. Uberhaupt ist die Angreifbarkeit der 
Schutzrohren bei Gasen und Schmelzen oft sehr st6rend, wie auch W. P. White 
beobachtet hat, es ist daher in manchen Fallen ein ungeschiitztes Thermo- 
element vorzuziehen. 

Bei Aufnahme von Erstarrungskurven genigt es nicht, die Temperatur 
der Schmelze zu messen, sondern es mu hier auch die Temperatur des Ofens 
gleichzeitig gemessen werden, und es wird Falle geben, wo nur die Differenz 
der Temperaturkurven in der Schmelze und im Ofen eine thermische Er- 
scheinung kundgibt. Beobachtungen daritber sind im Carnegie-Institut, sowie 
in meinem Laboratorium angestellt worden (Fig. 67b). 

E. Dittler') verwendet die Methode von W. Roberts-Austen,*) welche 
eine Differentialmethode ist, wobei die beiden Thermoelemente an ihren gleich- 


Fig. 67a. Fig. 67.b. 


namigen Polen miteinander verbunden sind. Ihre Spannungsdifferenz gleicht 
sich innerhalb der Drahte der beiden Elemente aus. Man wird dabei die 
beiden anderen gleichnamigen Pole durch das Galvanometer G, schlieBen, so dab 
die Potentialdifferenz und damit die Temperaturdifferenz zwischen Ofen und 
Schmelze durch das Galvanometer angegeben wird. Das Thermoelement C 
gibt die Temperatur der Schmelze an (Fig. 67a). 


Materialmenge bei Schmelzpunktsbestimmungen. 


Es wird wesentlich von den Methoden abhangen, welche Mengen zut 
destimmung notwendig sind. Zu der thermischen Methode verwendet man 

) E. Dittler, Z. anorg. Chem. 69, 280 (1911). - 

*) Bericht an die Institution of mech. Engin. 5 (London 1899). 
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meistens 20—40 g, aber es muB in Betracht kommen, daB durch gr6fere 
Mengen der Warmeeffekt keineswegs entsprechend vergrofert wird, weil die 
Warmeleitung sehr gering ist. W.P. White) begniigt sich daher meistens 
oft sogar mit 21/, g Substanz, was allerdings- wohl zu wenig erscheint. Bei 
Schmelzpunktsbestimmungen nach anderen Methoden verwende ich ca. 302 
und bei der mikroskopischen geniigen ja einige Milligramm. 


Schwierigkeiten der Bestimmung der Temperatur. 


Die Messung selbst richtig vorzunehmen, ist mdglich. Es fragt sich nur 
ob die betreffende Messung auch die Schmelztemperatur gibt. Es ist klar, 
daB das nur dann der Fall sein wird, wenn ein gewisses Gleichgewicht ein- 
getreten sein wird und das Thermoelement die ndtige Zeit gehabt hat, die 
Temperatur der Schmelze anzunehmen. Hierzu ist langsames Steigern der 
Temperatur notig, denn bei raschem Fallen oder Steigen mifSt man nicht die 
Temperatur der Schmelze selbst. Weitere Schwierigkeiten ergeben sich aus 
der Angreifbarkeit des Thermoelementes durch die Schmelze, dann aus der 
Verschiedenheit der Temperaturen an verschiedenen Stellen des Ofens, ferner 
aus der sehr geringen Warmeleitungsfahigkeit der Silicate und schlieBlich auch 
aus dem Mangel, der sich daraus ergibt, daB man die Schmelze nicht riihren 
kann. Stérend wirkt der Umstand, da’ bei einem gréBeren elektrischen, Ofen, 
z. B. mit innerer Weite von 40 mm in der Nahe der Wandung des Ofens, 
dort, wo die Platinspirale anliegt, eine etwas héhere Temperatur herrscht, als in 
der Mitte des Ofens. Dies ist noch mehr der Fall bei Verwendung einer 
inneren Spirale. Da die Warmeleitungsfahigkeit der Silicate auch bei héheren 
Temperaturen noch erheblich gering ist, so kénnen an verschiedenen Stellen 
des Tiegels verschiedene Temperaturen vorkommen und der Unterschied 
gleicht sich nur sehr langsam aus, daher ist der Mangel des Rihrens ein 
sehr grofer. Er laBt sich aber bei den meisten Silicaten (nur wenige Aus- 
nahmen existieren davon) nicht beheben, namentlich in der Nahe des Schmelz- 
punktes ist Rithren unméglich. Man mift daher im allgemeinen immer nur 
die Temperatur einer bestimmten Menge der Schmelze an einer bestimmten 
Tiegelstelle. 

Andererseits ist es aber geboten, bei manchen Versuchen, z. B. bei den 
Erstarrungskurven, gréBere Mengen der Substanzen zu verwenden. Wiirde 
man zu kleine Mengen verwenden, so hatte man eine zu geringe Warme- 
entwicklung und kann die Haltepunkte iibersehen. 

-Es ist wahrscheinlich, daB die differierenden Resultate bei ver- 
schiedenen Beobachtern auch z. T. diesen Fehlerquellen entspringen. 


Optische Pyrometer. 


Die Thermoelemente kénnen nur bis ca. 1600° gebraucht werden und sind 
daher fiir manche hdher schmelzenden Stoffe nicht verwendbar. In diesem 
Falle miissen andere Pyrometer zur Verwendung kommen und da die Seger- 


1) W.P. White, Z. anorg. Chem. 69, |. c. (vgl. S. 641). 
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kegel, wie wir gesehen haben, doch nur approximative Resultate geben, 
so miissen wir uns nach einem anderen Instrumente umsehen. Als solches 
erscheint in vielen Fallen das optische Pyrometer geeignet. Es gibt 
eine Reihe von solchen Instrumenten, die auf verschiedenen Prinzipien be- 
ruhen 

Die optischen Pyrometer haben aber den Nachteil, da sie nur dann 
verwendbar sind, wenn man in den Ofen hineinsehen kann, und das ist be- 
kanntlich nicht immer der Fall. Allerdings hat man die Schwierigkeit dadurch 
umgangen, daB man nicht direkt das Licht im Ofen gemessen hat, sondern 
durch einen Spiegel reflektieren lie}. Aber es ist hierbei ja nicht mehr ganz 
sicher, ob die Messung tadellos ist. Unter den verschiedenen Systemen sind 
namentlich das Pyrometer von H. Wanner, von J. Holborn und F. Kurl- 
baum sowie das von Ch. Féry zu nennen. 


Das optische Pyrometer von J. Holborn und F. Kurlbaum.’) © 


Dieses Pyrometer scheint besonders geeignet zu sein, um bei Silicat- 
schmelzen gute Resultate zu geben. Hauptbestandteile sind ein Fernrohr, 
dessen Objektiv hinter der Offnung des Diaphragmas ein Bild der zu messenden 
eliihenden Flache gibt. Man vergleicht mit dieser das Bild, das ein gliihender 
Kohlefaden einer elektrischen Glithlampe, welcher sich an derselben Stelle 
befindet, gibt. Beide Bilder werden durch das Okular beobachtet. Durch 
Anderung des Widerstandes, welcher sich im SchlieBungskreise befindet, wird 
der Kohlenfaden der Glithlampe so hoch erhitzt, daB sie auf dem hellen 
Hintergrunde gerade verschwindet. Man hat dann die gewiinschte Temperatur, 
die nun durch den Vergleich der Stromstérken gemessen und abgelesen wird; 
fiir hohe Temperaturen, welche ja wesentlich in Betracht kommen, muB das 
Licht entweder durch Rauchglaser oder durch mehrfache Reflexion an Prismen 
geschwacht werden, wie bei der Konstruktion von Siemens u. Halske. Die 
Schwachungskoeffizienten sind ein fiir allemal bestimmt. ess 


Sehr haufig wird das H. Wannersche Pyrometer gebraucht, welches auf 
dem Strahlungsgesetze (Wiensche Formel) beruht.”) Es ist ein Spektralphotometer 
und dient zur Vergleichung zweier Intensitéten, die eine E, wird von einer 
Gliihlampe geliefert, die entsprechende Temperatur wird im vorhinein be- 
stimmt; es wird dann E:£, photometrisch bestimmt. 


Wenigerigeeignet ist das Absorptionspyrometer *) von Ch. Féry. Die Intensitat 
fur ein rotes Glas von bestimmter Wellenlange wird durch eine absorbierende 
Schicht von variabler meBbarer Dicke x gleich der Intensitét einer konstanten 


a O.,D. Chwolson, Lehrb. d. Physik, JH (Braunschweig 1905), 77. 
*) Die Formel, die hier in Betracht kommt, ist 


E.E, sind die Lichtintensitaéten, c= 14,500, 2 ist die Wellenlange, 7 ist die gesuchte, 7, 


die bekannte Vergleichstemperatur; vgl. O. D. Chwol i un~ 
schweig 1905) It os. Pp ; vg wolson, Lehrb. d. Physik, (Brau 


*) O. D. Chwolson, 1. « 75. 
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Vergleichsquelle gemacht. Hat man x gemessen, so wird die Temperatur 7 
aus einer Formel 

q 

r 

bestimmt, wobei » und g empirisch gemessen sind. Die Schicht x wird durch 
zwei keilformige verschiebbare Platten gebildet. 


x=p— 


Resultate der Schmelzpunktsbestimmungen. 


In den folgenden Tabellen sind die Schmelzpunktsbestimmungen méglichst 
vollstandig zusammengestellt mit Ausnahme der Altesten; doch habe ich von 
diesen auch die Messungen von J. Joly (vgl. S. 635) angefiihrt, weil sie nach 
einer besonderen Methode ausgefiihrt wurden. Die Messungsresultate habe ich 
nach Methoden geordnet und zwar sind fiinf Abteilungen geschaffen worden. 
Meine eigenen Messungen und die meiner Mitarbeiter habe ich in zwei 
Kolonnen untergebracht, namlich die 4lteren, noch weniger vollkommenen 
Messungen, bei welchen insbesondere die Priifung der Konsistenz der Schmelze 
vorgenommen oder Pyramiden optisch beobachtet wurden (S. 637) einerseits, 
und die spateren nach S. 638 beschriebenen Methoden andererseits. 

Die Anordnung der Tabellen ist eine derartige, da zuerst die reinen kiinst- 
lichen Verbindungen und solche Mineralien angefiihrt sind, welche diesen Ver- 
bindungen entsprechen, wenn sie auch nicht die Reinheit der kiinstlich er- 
zeugten haben. Hierauf folgen die Mineralien, welche isomorphe Mischungen 
sind, oder deren komplexere Formel nicht jener der zuerst angefihrten ein- 
facheren Verbindungen entspricht. 

Aus den Zahlen geht hervor, daB die Bestimmungen, welche an gréferen 
Kristallbruchstiicken ausgefiihrt sind, sehr viel hdher sind, als die an feinem 
Pulver, und betrachtliche Unterschiede zeigen, ferner, dafi die Bestimmungen 
nach der thermischen Methode hdhere Werte zeigen als nach der optischen 
bei sehr langsamer Erwarmung (S. 638). 

Die Unterschiede sind geringer bei Verbindungen mit scharfem, dagegen 
weit groéBer bei solchen mit unscharfem Schmelzpunkte, also namentlich bei 
aluminiumhaltigen Silicaten. 

Bei Mineralien, welche nicht einfache chemische Verbindungen, sondern 
isomorphe Mischungen mehrerer Komponenten sind, kénnen die Unterschiede 
mit den kiinstlich hergestellten sehr betrachtliche sein, ebenso bei mechanisch 
verunreinigten Mineralien, also bei allen, die vulkanischen Ursprunges sind 
und iiberhaupt bei jenen, die aus Gesteinen isoliert sind. 

Die in der Tabelle enthaltenen Bestimmungen von Schmelzpunkten be- 
ziehen sich auf folgende Autoren: 


Beobachtungen mit dem Meldometer, Vertikalreihe 1: 


J. Joly (1), Proc. R. Dublin Ac, 1891”. 
R. Cusack (2), ibid. 4, 399 (1897). 


Beobachtungen mit Segerkegeln, Vertikalreihe 2: 


A. Brun (3), Ann. sc. phys. et nat. Genéve 1902 u. 1904. 
O. Boudouard (4), €. R. 144 (1907). 
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Altere optische Beobachtungen nach der Tetraeder-Methode, Priifung der 
Konsistenz u. a. Vertikalreihe 3: 


G 
B. 


Doelter (5), Tsch. min. Mit. 22 (1903). 
Vukits (5°), ZB. Min. etc. 1904. 


M. Vuénik (5°), ibid. 1906. 


V. 


Pédschl (6), Tsch. min. Mit. 26 (1907). 


Bestimmungen- nach neueren optischen Methoden, insbesondere mit dem 
Heizmikroskop, und durch langsames Erhitzen (S. 638), Vertikalreihe 4: 


C. Doelter (7), Sitzber. Wiener Ak. 115 (1906). 

C. Doelter (7°), Z. f. Elektroch. 12 (1906). 

R. Freis (7°), N. JB. Min. etc. Bl-Bd. 23 (1907). 

E. Dittler (8), Tsch. min. Mit. 29 (1910). 

E. Dittler (8), Z. anorg. Chem. 69 (1911). 

A. Himmelbauer (9), Sitzber. Wiener Ak. 119 (1910). 

R. Ballé (10), unver. Beobachtung. 

C. Doelter (11), unver. Beobachtung. 

E. Kitt] (12), unver. Beobachtung. 

V. Deleano-Schumoff und E. Dittler (12°), unver. Beobachtung. 

E. Fixek (12°), unver. Beobachtung. 

Rist Meldometer Segerkegel 

1 ; 1 2! 
Li, 510, = me 
Li, SiO, 34 is 
LiAlSisQ, . | ee ek, 

| 

Spodumen. von; Gashett pi “ey Jae. spar — 

” ” Stirling - Z < é : | — — 

» aera iN Birdie 6) 1010 (3) ? 
Petalit von Uté ee et ve ee | 1270 (3) . 
Na,SiO,, kimstlich. 2 2 2.) | sail 
NaAlSiO,, NCS ee ee aft | = 
Nephidliny” Vesuyar, os Oe ee eso =a tO 4 Mio: 
Elacolith, Miase “7 se:i.wisiblaw called io; raleed 1270 (3). 

7 Norwezen” 2. Ah Abeer | = | ‘edi 
NaAlSi,O, Jadeit;"Tibét “fy ope gs | uu | ie 
Nephrit, Kaschoar 2 as. 2) quae 19) 950—1250 (3) 
Nephrit, Jordansmiihle Eat | te ee 
NaAlSi,O,, kiinstlich . iv on 
Albit, Pfitsch é e gil 

»  Schmirn . en oe 

»  Rhonetal . ses . i all 
ieee E> ag eee 1175 (1) 1172 (2) « 1250°%3) 
NaFeSi,O,, Akmit von Eger 


2 - 970 (3) 
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In der fiinften Kolonne finden sich die Beobachtungen folgender Forscher: 


A. Day u. E. T. Allen (13), Z. f. phys. Chem. 54 -1- (1905). 

peeDay, E. T. Allen u. W. P. White-(t4y, Am. Journ. 21 u. 22 
(1906). — Tsch. min. Mit. 26 (1907). 

A. Day und R. B. Sosman (15), Z. f. anorg. Chem. 72, 1 (1911). 

E.S. Shepherd u. G. A. Rankin (16), Z. anorg. Chem. 68 (1910). 

E. T. Allen, F. Wright u. J. Clement (16%), Am. Journ. 22 (1906). 

J. H. L. Vogt (17), Silicatschmelzlésungen II, Kristiania 1904. 

W. Guertler (18), Z. anorg. Chem. 40, 268 (1904). 

N. V. Kultascheff (19), Z. anorg. Chem. 35 (1903). 

G. Stein, (20), Z. anorg. Chem. 55 (1907). 

A. S. Ginsberg (21), Z. anorg. Chem. 59 (1908). 

R. C. Wallace (22), Z. anorg. Chem. 63 (1909). 

v. Klooster (23), Z. anorg. Chem. 69 (1910). 

S. Hilpert u. R. Nacken (24), Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33, 2566 (1910). 

R. Rieke u. K. Endell (25), Sprechsaal 1910. 

R. Rieke u. K. Endell (25%), Sprechsaal 1911. 

A. Woloskow (26), Ann. de l’Inst. Polyt. St. Petersbourg 15, 21 


1110—1135 (5) 
190 (5%) 1190-1210 (5") 


1095—1120° (5) 
1000—1060 (5) 


1120—1160 (5) 
1130—1170 (5) 


; 
4 


925—960 (5) 965 (5) 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. 


1220—1280 (10) 


1150—1200 (12) _ 
1110—1160 (7) 
1145—1195 (7) 
1155—1195 (12) 


1035—1055 (12) 


1180—1210 (5) 


1220 (13) 


1135—1215 (7) 
970 —1020° (124) 
Bd. I. 


(1911). 
ences ee Thermische Methode | Anmerkung 
a 4. 5, | 
1188 (23) | 
5 o* { 1178 (25%) 
= = 1243 (23) 
— 1235—70 (10) icue “nach 
| K. Endell 
— 1345 —80 (12°) — 
1090 (5) ? 2" = 


flour soa) 
| 1018 (22) 


1225 (13) 


— *von Viesch 
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Sens Meldometer Segerkegel 
il. 2, 
K,SiO, = a 
KAISi,O,, Leucit, Vesuv 1298 (2) 1410—1430 (3) 

: Col du Géant — 1270 (3) 
KMeG? Adular { Gotthardt . » 1300 (3) 
Orthoklas . ce ALF ua) —_ 

y Viesch — 1300 

” Arendal . | —— — 

” N.-Carolina . ! rae as 
Sanidin, Drachenfels . | 1140 (1) — 
Mikroklin, Pikes-Peak . | — 1290 (3) 

” Miasc | — = 
MgSiO,, kiinstlich . | jes 3 

} 
Enstatit, Bamle . : | = = 
Bronzit, Kraubath . == nk 
” Kupferberg es = 
1 1300 (1) — 
; i 1295 (2) 


snthaphyitt ‘Hemannshag 
Mg,SiO,, kinstlich 

Olivin siehe unten . 

MgAl, SiO, 


CaMg$Si,O,, kiinstlich . 


Diopsid, Ala. 

” Zermatt 

” Zillertal 
CaMgsSi,O, .. 
CaSiO,, kiinstlich . 
Wollastonit, Cziklova . 


” Oravicza . 
” Auerbach 
” Kimito 
” Elba . 
” Diana. 
” 

Ca, SiO, 


CaAl,Si,O,, kiinstlich . 


Anorthit, Vesuv. 
» Japan . 
vaat Pizmeda. . 
Ca;Al,Si,0,,, Grossular Monzoni 


1203—1208 (2) 


1150 —1230 (3) ? 


1500 (4) 


1490—1520 (3) 
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Altere optische 


Bestimmungen 
2 


Neuere optische 
Methoden 
4, 


Thermische Methode 
5, 


1305—1325 (5) 
1320 (5%) 


1185—1220 (5) 


1185—1220 (5) 


1145—1175 (5) 
1150—1160 (5) 
1155—1180 (5) 


1380 —1400 (5) 
1330—80 (5) 


1325—1340 (5) 


1250—1270 (5) 


1460 (6) 


1230—1255 (5) 


1230—1255 (5) 


1150—1215* (5) 


1190—1220* (5) 
1125—1155* (5) 


1320—1370 (12) 


1160 —1200 (8) 


1175—1235 (13) 


1160—1265 (12%) 
1420—1460 (11) 


1310—1370 (11) 
1350 —1400 (12) 


1300 (12) 
1280 —1310 (12) 
1305—1345 (7) 


1270—1300 (8) 
1300—1340 (7) 
1310—1380 (11) 
1240—1270 (11) 
1240—1290 (11) 


1250—1290 (11)” 


1280—1330 (11) 
1250—1290 (11) 
1255—1300 (11) 


1275—1350 (7) 


1270—1370 (8) 
1250—1350 (7) 
1260—1340 (7) 


1150—1250 (11) 


890 (11) 


1565 (20) 


{ 2000 (2 
1450 (17) 


1395* 1391 (15) 


1300—1320 (8*) 


| 


1512(14) 1540(15) 


| 
| 
| 


1260 (14) 

2130 (15) 
feces) 1552(15) 

1355 (8) | 


1240* (8) 


1554—1557 (16°) 


| Anmerkung 


| 


| 


=F PaAa len 
und » We ale: 
W hite. 


*unrein 


*unrein 


42* 


*unrein 
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Meldometer Segerkegel 


Name 


Ca,Fe,Si,O,,, Melanit von Frascati . | — — 
” vom Vesuv . | = — 


MnsiOy. «| gee ie ee x= sake 


Mn, SiO, : BAX. 6040 Se — ed 
CaMnSi nen kiinstlich. 2 2 2 2. _ — 
Rhodonit, Pajsbeto-> eGo 8 bows a — 
Fowlerit, Franklin) 2 i) es eee — — 
y PrattersMiné= 4. 2 mee _ : — 
FeSiO,, -kiinstlich Gee ues eee _ — 
he Bs) Oy ” Tite ee See | = — 
Fayalit, Faye. “7 ar — —~ 
Garesi,Q,; Hedenbergit, Elba. . .. | _ — 
poeFilipstadt ; . .7 | — 1190 (3) 

» Tunabers. . . | -— — 

» Dognaczka . oo — 

y Langensundfjord — — 

LNB. eT sees Ge ye, a — — 

Zi, SiO, 5 ak fahcte oe Roe — — 

HCu,SiO,, Dioptas a a 117442) = 


SEO et 3 Ss eegcaeee gf Sala — = 


DAO. ss Sg ae ee eee - = 
BBSIQ ga Dies oe — == | 
Eu. SiO, : ts a — = 

Al. SiO,, kiinstlich et) oe: — 

Andalusit . 198) USE be OE Ls eae 1209 (2) ? = 
yanit eae ae ree: a, | 1090 (2) ? — 
Cyanit, Gotthardt . . ieee -- 1190—1210 (3) ? 


Aagit,; Monti Rossie~.. 2" > i aa — 1230 (3) 


yn . Bulaute 2 Se. Se ee — a 
» Nordmarken Af 
Fassait, Monzoni . + Sg, “se = 
Hypersthen ;.StuPanl et. a Bee | ~- (1270) (3) 
r Airoloi it) O@G tb . 2g 48 —. 1210 (3) 


Agirin, Langensungd 5)... peel _ ie 


Olivin .. . (aijSeet 4ety SOON. o. W Ys6aa13 710) = 
»° Kaptenstein* <2 | a7ee ue a = 


wos 


sPeapbondmore « .~ «9 eee eo] —= 
fio | SORIA 0 ai was yal ne —.! Beas: 
eaten Elf: 5 ey MOREE be | a 1 750jE 
” edler é c : P . : Pr s | , §. 
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mut 


Dennen eee —LLeCLhLLQQ  — ——_——————————__ _—_—_—__[][[=aa——— 


| Anmerkung 


1170—1200 (12) 


| Itere optisch euere optische : 
amen N Refoden, Thermische Methode | 
.. a 4, op | 
— a ee Le 
; 
925950 (5) = E 

= 980—1150; 1030-1190 (14) = 

If 1218 (21) 
a ay erie siden 


1120 (5) 1100—1140 (6) 


a 


{ 
5 
: 
E 


ee 


1170—1195 (5) 
1140—1170 (5) 
1150—1170 (5) 


1055—1075 (5) 


1100—1135 (5) 
1095—1110 (5) 


iiber 1430° 


1165—1185 (5) 


1180—1200 (5) 
1135—1150 (5) 
1200—1220 (5) 
1180—1210 (5) 


970—1010 (5) 
960—1030 (8) 


1390—1415 (6) | 


1320 ? (5°) 
1395—1445 (6) 


1220—1240 (11) 


1185—1200 (7) 

1230—1260 (12) 
1135—1175 (7) 7 
1195—(1230) (7) 


1360—1410 (7) 
1380—1410 (12) 
1395—1430 (7) 
1310—1350 (7) 


1395—1445 (7) 


1319 (21) 


1180 (19) 1216 (26) 


1500 (20) * 


1419(23) 1479(20) 
1484 (20) 


1593 (20) 


1490 (22) 1368 (20) 
710 (24) 8) 


* unsicher 


sr5O, 
1287 (20) 


730—740 (24) 
1816 (16) 


aes | 


eisenhaltige 
Olivine zer- 
setzen sich 
vor dem 

Schmelzen 
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\ Meldometer Segerkegel 
Name 
i 2. 
Hyalosiderit, Sasbach . — — 
Tremolit . ‘ : — 1090—1270 (3) 
1296 (1) 


Strahlstein 


” Zermatt . 

” Pfitsch 
Hornblende . 

” Lukow 

” Risor : 

” Cervin 
Pargasit, se 
Asbest . 

Arfvedsonit : 
Riebekit, El Paso . 
Krokydolith, Groénland 
Gastaldit, St. Marcel . 
Barkevikit, Langensund 


Granatgruppe: 
Almandin, Grénland 
y Achmatowsk 
” edler . 


Hessonit, Ala 
Topazolith, Rympfischwing 


Uwarowit . 
Zoisit . 
Epidot . 
Sphen . : 
Idokras, Zermatt 
Turmalin . 
Axinit . 
Sodalith 
Hauyn. . 
Cordierit . 
Beryll . 
Plagioklase: 

Oligoklas, kiinstlich 
» Frederiksvarn . 
D Wilmington 
Bakersville . 


Andesin, kiinstlich . 
” Varies |. 
Labrador-Andesin, Szuligata 


Labrador, kiinstlich 
” St. Paul - 


{ 


1270-1388 ae 


1187—1200 (2) 


1175 (1) 1265 (2)* 


995 (2) ? 
954—976 (2) ? 
1127—1142 (2) 


1012—1102 (2) 
995 (2) ? 
[127-11 33.) 


1190 (3) 


1070 (3) 


1070 (3) 


1150 (3) 


1250 (3) 


980—1000 (3) 


1250—1310 (3) 
1410—1450 (3) 


1310 (3) 
1430 (3) 


1260 (3) 


1280 (3) 


——— 
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Altere optische 
Bestimmungen 
<7 


Neuere optische 


Methoden 
4, 


Teereele Methoae- Waren 


- 


1220—1240 (5) 
1200—1220 (5) 


1140—1170 (5) 
1100—1125 (5) 
1140—1155 (5) 
1155—1175 (5) 
1285—1310 (5) 
930—940 (5) 
940—950 (5) 
935—945 (5) 
1020—1040 (5) 
1085—1095 (5) 


—1135—1160 


1110 (5) ? 


1270—4300 (5) 


1200—1230 (5) ? 


1195—1225 (5) 


1130—1175 (5) 


1210 (5%) 


1145—1170 (12°)* 


1180—1220 (12°) 


990—1070 12°) 


1080—1125 (12°) 


1100—1215 (123) 


1150—1250 (11) 


1200—1240 (8) 
1170—1250 (7) 


1185—1270 (7) 
1180—1280 (7) 


1285—1300 (7) 
1210 —1280 (7) 


fiasaiay, 1477 (15) 


1340 (13) 1345 (15) 


| 
) 
| 
/ 
| 


1419 (13) 1375 (15) 


1370 (8°) 


| 
*(von Prag- 


ratten) 


“ohne Fund- 
| ortsangabe 
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| Meldometer Segerkegel 
Name | | 
| 1 | 2 
Kiew4w 9. i ees er | in ) 1370 (3) 

* St. Rafaél - | — 

y 2 RPS eee ee 1230 (1) | — 
Meionit; Vesuv . = -=0) .< 298 =) ==. 1250—1330 (3) 
Skanolith,,GroB-Laké 22 2°. 5. G = — 

” Arendal). enn os eee —— — 

” Gouverneui +. eo — | — 
Marialith, “Piatta<. me ee ee — — 
Gouzeranit, ATiegé = 7 .eek es oe ee — — 
Melittih Aino” 2. Steen ee ane — — 


Einflu8 der chemischen Zusammensetzung auf die Schmelzpunkte. Bei 
kristallisierten Kérpern hangt der Schmelzpunkt nicht allein von der chemischen 
Zusammensetzung ab, da’ja dimorphe Kristallarten verschiedene Schmelzpunkte 
haben; auch sind Silicate komplexe Verbindungen, bei welchen sich der Ein- 
fluB eines einzelnen Elementes nicht immer erkennen JaBt, namentlich gilt 
dies fiir die tonerdehaltigen Silicate. 

Die Zahl der untersuchten Verbindungen ist keine sehr bedeutende, so 
daB man nur in beschranktem Mabe GesetzmaBigkeiten herausfinden kann, ~ 
immerhin lassen sich eine Anzahl solcher finden. Eine gewisse Schwierigkeit 
bereitet es aber, da die Schmelzpunkte nach verschiedenen Methoden bestimmt 
sind, denn streng genommen kann man nur solche Schmelzpunkte vergleichen, 
die nach derselben Methode bestimmt sind, es wurde daher bemerkt, wo dies 
nicht der Fall ist. 

Vergleich des Kieselséuregehaltes. Der Einflu8 des héheren Kieselsaure- 
gehaltes kann ein solcher sein, daB er den Schmelzpunkt herabsetzt, wenn gleich- 
zeitig der Ca- oder Mg-Gehalt steigt, wie die Beispiele von Ca- oder Mg-Meta- 
silicaten mit den entsprechenden Orthosilicaten lehren; wenn dagegen der Ge- 
halt an Na steigt, so erhéht SiO, den Schmelzpunkt, ebenso bei Mn- und 
Fe-Silicaten. Es kommt also auf das Verhaltnis RO:SiO, und auf den Um- 
stand an, ob wir eine Verbindung haben, bei welcher RO schwieriger schmeiz- 
bar ist, z.B. CaO, MgO, oder leichter schmelzbar als das Kieselsaureanhydrid, 
wie z. B. FeQ, MnO. 

Eine Erhéhung des Kieselsduregehaltes kann also auch einfluBlos sein; 
es ist also nicht richtig, daB der SiO,-Gehalt den Schmelzpunkt stets hinauf- 
ruckt, es hangt dies auch von dem Metall ab, wie aus folgendem hervorgeht: 


CaSiO, — 1380° MnSiO, 1218° Li,SiO, 1188° 
Ca,SiO,') 2130? Mn,SiO,}) 1170 Li,SiO, 1243 

MgSiO, 1460° * FeSiO,}) 1500° (2) 

Mg,SiO, 2000? Fe,SiO,!) 1100 é 


_ Die Orthosilicate von Ca, Mg haben einen héheren Schmelzpunkt als - 
die Metasilicate, umgekehrt ist dies bei Mn-, Fe-Silicaten. 


") Nach verschiedenen Methoden. 
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hcl pate | ES a Thermische Methode | Anmerkung 
4. | Be | 
SO = 
1145—1200 (5) 1160 —1215 (7) zo 
{ 1210 (5°) { 1180—1220 (12) ee beet Ae 


= |” 1210—1255 (79) = 
= | 1138—1178 (9) az 
os | 1125—1198 (9) =% 
es 1150—1238 (9) rm 
ae 1128—1183 (9) ty 
= | 1088 —1233 (9) =e 
_ 1143—1178 (9) *5 
ae | 1120—1180 (12%) vile 


Aluminate sind im Verhdltnisse zu den Silicaten weit héher schmelzbar. 
Ein Vergleich von CaAl,O, mit CaSiO,, CaAl,Si,O,, Ca,Al,Si,O,, zeigt, daB 
durch Zusatz von SiO, hier der Schmelzpunkt erniedrigt wird. Die reine 
Tonerde-Calcium Verbindung hat den Schmelzpunkt des Galciumaluminats und 
die Erniedrigung des Schmelzpunktes bei Silicaten ist betrachtlich. 

Dasselbe gilt fiir MgAl,O,; es ist zu bemerken, daB jedoch MgSiO, 
tiefer unter dem Schmelzpunkt des Aluminats schmilzt wie die Ca-Ver- 
bindungen. 


MgAl,O, (nach A.Brun) . . 1700°, 
MgSiO, (C.Doelter) . . 1460°, nach anderen 1560’, 
ts) es 4» Ca. 1600°, 
mae (C) Doelter)s ..°. £380° nach A. Day 1512° 


Im allgemeinen entspricht es der Schmelzpunktserniedrigung, daB die 
Schmelzpunkte der Verbindungen niedriger liegen als die der Komponenten, 
also CaSiO, tiefer als CaO, SiO,; MgSiO, tiefer als MgO, SiO,; in anderen 
Fallen, bei den Alkalisilikaten z. B., ist der Schmelzpunkt zwischen dem des 
Alkali und der Kieselsaure gelegen. 

Verwickelter gestaltet sich die Sache, wenn mehrere Elemente vorhanden 
sind, es tritt dann meistens eine Erniedrigung, selten aber auch eine Erhoéhung 
ein, z. B. bei Vergleich von Ca- und Na-Silicaten. 


eran. ses cal 1380" 
NaS, 2 so es 4007 
(Capa )SIO, «1445 
sans oe 
CaMnSi,O, . .. 1319 
CaSiO,. . . . 1380 (1512 nach thermischer Methode) 
FeSiO,. . . . . 1500°(?) 
: Capes, 0, on ell) T1440 
BT 9 a Mh Oe ae eee et 


eee a ules 2280 
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Fe,SiO, . . . . . 1100°? (nach optischer Methode) 
Ca,SiO, . . . . . 2130 ? (mach thermischer Methode) 
CHS)... Sa eee 
CaMgol, Oo ae ee 
MgsiO, 1) =e 00 
Mg,SiO, ay gies e000) 

FeMgsi,O, Ga oy) 
Fe,SiO;” s jac ee eee Oe 


Einflu8 von Na, Ca, Mg, Mn, Ba, Li auf den Schmelzpunkt. Vergleicht 
man die Schmelzpunkte analoger reiner Verbindungen, die nur ein Metall ent- 
halten, so ist die Reihenfolge fiir die Metasilicate ungefahr folgende: 

Pb, Na, Li Mn, (Cao Ba eZine: 

Die Zahlen steigen von 770° bis 1450°%) oder ca. 1550° 

EinfluB der Tonerde. Vergleicht man die einfachen Al-Silicate mit den 
obigen, so findet man, daB das Element Al in Verbindung mit SiO, einen 
sehr hohen Schmelzpunkt gibt, und gehdren diese Verbindungen zu den am 
schwersten schmelzbaren. 

Natriumsilicate. Wir konnen nur Na,SiO, mit NaAlSi,O,, NaAlSiO,, 
NaAlSi,O, vergleichen, wobei jedoch bei letzteren der Basizitatsgrad des Salzes 


ein verschiedener ist, so daB zwei Ursachen: der Al- und der Si-Gehalt, von 
EinfluB sind. 


NaSiO, - . e=eennone 
NaAISi,O, 0) uean000 
NaAISiO, |. >< SUITO5 
NaAlSi,O, 2! *. Sc WIN 80 


demnach erhoht Al-Zusatz, doch laBt sich das Ma8 hier nicht angeben, weil 
bei den genannten Verbindungen auch der SiO,-Gehalt wechselt. Bei Ca- 
Silicaten kann aber umgekehrt der Al-Gehalt den Schmelzpunkt erniedrigen. 


Kaliumsilicate. Wir haben zum Vergleiche nur wenig Salze: 


KAISL.O, 4 pmeloane 
KAISI.On.: (sp eaen Cg 


das Orthosilicat (Leucit) hat demnach einen héheren Schmelzpunkt als das 
saure Silicat, demnach scheint der héhere Tonerdegehalt hier den Schmelz- 
punkt zu erhdhen. 


Calciumsilicate. 


CaSiO,. 7 ce we ase 
CaALSiO, (9 =e es00 
CaALSiOs). Gareniose 
Ca Alsi.Or coe: see theou 
CaAL SiO. dee 00 
(Gehienithe Se casi 200 
Meionit. - 9), a se SO 


Hier diirfte sich keine GesetzmaBigkeit ergeben. 


*) Nach optischer Methode. 
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Mg-Silicate; vergleicht man MgSiO, mit den entsprechenden Al-Silicaten, 
so wird durch Al im allgemeinen der Schmelzpunkt herabgesetzt, z. B. bei 
den magnesium- und aluminiumhaltigen Pyroxenen: 


MeSiOcrs <= 714609 
MeALSIOn «i. 1300 
Me Abc.O. . . 1286 


es fehlen jedoch die anderen Verbindungen, welche Schliisse erlauben wiirden. 


Einflu8 des Eisens. Wir haben hier kein groBes Material zum Vergleiche, 
da nur wenige Verbindungen vorkommen. 


1. Natriumsilicate. 


Macit),- 2 -.-,. . 1007° (thermische Methode) 
IT 

NaFeSi,O, . . - . . 980 (optische Methode) 

PAI, Opie eas ~ a | 1060. 


Fe,O, erniedrigt den Schmelzpunkt des Natriumsilicats, wahrend Aluminium 
ihn erhoht. 


2. Calciumsilicate. 


EeoiOM ee mney T3609 
Ores Omen 271190 
Caps, SiO.) do altel 1100 


demnach erniedrigt Eisen auch hier den Schmelzpunkt, ebenso, wie nach dem 
geringen Material zu urteilen, bei Magnesiumsilicaten. 


Im allgemeinen kann man sagen, dafSi Fe unter allen Umstanden den 
Schmelzpnnkt erniedrigt; auch Mn; ebenso scheint Al in Kombination mit Ca, 
Mg den Schmelzpunkt zu erniedrigen; dagegen wirkt bei Natriumsilicaten und 
bei Lithiumsilicaten ein Zusatz von Al erhdhend. 


Chromoxyd scheint in der Gesamtgruppe den Schmelzpunkt hinaufzusetzen. 


Schmelzpunkte von Gesteinen. 


Die Schmelzpunkte von Gesteinen kénnen von geologischem Interesse 
sein, es ist jedoch zu beriicksichtigen, daB es sich nicht um Schmelzpunkte 
handelt, sondern wie bei Glasern um Erweichungsintervalle, die natiirlich nur 
einen relativen Wert besitzen; zuerst schmilzt hier der niedrigst schmelzende 
Bestandteil, welcher dann auf die tibrigen lésend einwirkt. Die Erweichungs- 
punkte schwanken bei verschiedenen Gesteinen zwischen 980 und 1260°.*) 


Neuestens hat J. Douglas?) Messungen an Géesteinen ausgefiihrt, und 
zwar mit dem Meldometer; er gibt Punkte an, wahrend in Wirklichkeit Inter- 
valle existieren; vermutlich sind es die Punkte, bei welchen die Dinnflissig- 
keit eintritt. Er gibt folgende Werte an *): 


1) C. Doelter, Tsch. min. Mit. 21, 30 (1903). , 
2) J. Douglas, Quart. J. of geolog. Soc. London, 63, 154 (1907). 
ei. Wouelas, lc. 152. 
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Rhyolith te; 405: 1200° 
Granitetsedine. ta 1205 
Tonalite< 32). mae bbe 
Dynes . « & « IKefe, 
Dolert®; *: -. “. -10re 
Andesit. «. . ~. 1095—2125 
Gabbro’. +... g© 1068s 


J. Douglas?) hat auch die Schmelzpunkte von Feldspatglasern untersucht 
und folgende Resultate erhalten: 


Anorthit-Glas "> “2 = 1503" 
Labradot ay, sa.2.ue en 
INS) a ee Theale 
Oligoklas* oe" = fou 
Albit RiP IOS 


Diese Bestimmungen von J. Douglas sind insofern befremdend, als 
Glaser ja ganz allmahlich schmelzen, und es kann sich hier offenbar nicht um 
den Schmelzpunkt handeln, sondern um den Punkt, bei welchem das Glas so 
wenig viscos ist, daB es flieBt, es ist also keine Schmelzpunktsmessung, sondern 
ein Viscositatsvergleich. 

Fiir die Erweichungspunkte von Glasern fand A, Brun*) dagegen um 
mehrere hundert Grad niedrigere Werte: 


Orthoklasglas . . . 1060° 
Albitglas . . . . . 1050—1177 
Anorthitelas” 3 “2 ue 
Leucitglas) °F -e. (F * PO50—1150 


Fiir verschiedene Laven fand er Erweichungspunkte zwischen 800° und 1200°. 


Sinterung. 


Bei Silicaten ist das Studium der Sinterung besonders wichtig; bei vielen 
technischen Prozessen bedient man sich der Sinterung, so bei der Herstellung 
der Klinker, in der Zementfabrikation usw., und es zeigt sich, daB schon im 
Sinterungszustande chemische Reaktionen méglich sind. Wie so oft, so ist 
auch hier das Wort »Sintern“ in verschiedenem Sinne gebraucht worden, ich 
moéchte den Ausdruck prazisieren und damit den Beginn des Schmelzprozésses 
bezeichnen, welcher ja bei Silicaten sehr langsam verlauft; der Sinterungspunkt 
ist derjenige Punkt, bei dem Schmelzung zuerst sichtbar ist. 

Die Sinterung wurde urspriinglich nur den Verunreinigungen zugeschrieben, 
und es ist in der Tat richtig, daB verunreinigte Stoffe Sinterung zeigen, der 
beigemengte und schmelzbare Stoff schmilzt zuerst, ehe der andere zu er- 
weichen anfanet. . 
Nach P. Rohland#) ware sie charakterisiert dadurch, daB Teile in einem 
inhomogenen Gemische sich bereits in geschmolzenem Zustande befinden, 

) oe und spezifisches Gewicht siehe S. 670. 

bid 


=) 
*) A. Brun, Rech. sur l’exhalaison volcan., (Genf 1911), 36. 
‘) P. Rohland, Ton-I.-Z. 1911, Heft 10, He : 
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wahrend andere Teile in der festen Formart noch verharren und von den 
fliissigen Teilchen durchtrankt werden. Die fliissigen Teile vermégen dann 
unter Schmelzpunktserniedrigung nur den festen Anteil aufzunehmen. Es ist 
also Sinterung im heterogenen System. ; 


Bei Silicaten ist dies jedoch nicht nur bei verunreinigten der Fall, sondern 
die Sinterung wird auch bei reinen homogenen Silicaten beobachtet. 


_ Bei homogenen Mineralpulvern kann man die Sinterung zum Teil dadurch 
erklaren, daB die kleineren Teilchen zuerst schmelzen und dann die gréBeren 
Teilchen auf diese Weise verbinden; da der Unterschied in der KorngroBe bei 
Silicaten von groBem EinfluB ist, so diirfte dieser Umstand in Betracht kommen, 
es diirfte kaum ein Pulver geben, welches von ganz gleicher KorngréBe ist, daher 
auch die stets eintretende Sinterung bei Silicaten; aber andererseits wissen wir, 
daB ein Mineralbruchstiick an den Kanten beim Beginn des Schmelzens 
erweicht und sich dann mit dem nachstliegenden Bruchstiick verbindet. 


Hierbei bildet sich ein Glas, welches aber noch so zah ist, daB es einem 
festen K6rper gleichkommt, daher dann das vorher lockere Pulver fest und hart 
wird. In Klinkern sieht man auch Glas, indessen k6énnte auch die Glasschicht 
um die Korner so fein und diinn sein, daB sie nicht sichtbar wird, nament- 
lich wird das im Beginne des Sinterns zutreffen, denn man kann verschiedene 
Grade der Sinterung unterscheiden, von jenem angefangen, bei dem die Kérner 
noch gerade lose haften bis zu dem, wo sie eine fest verbundene Masse bilden, 
wo also schon ein groBer Teil geschmolzen ist. Bei solchen kann man deut- 
lich Glas beobachten, wenn es sich nicht um Stoffe handelt, die sehr grofe 
Kristallisationsgeschwindigkeit haben, dann bilden sich bei der Abkihlung, also 
beim Herausnehmen aus dem Ofen neue Kristalle. 


Sinterung kénnen wir am besten unter dem Mikroskop beobachten. Man 
kann auch die Sinterung gréBerer Mengen beobachten, wenn man in einen 
flachen breiten Platintiegel oder auf ein Blech eine Pulverschicht des be- 
treffenden Stoffes legt, diesen im Herdusofen erhitzt und 6fters herausnimmt; 
solange ein Zusammenbacken nicht stattfindet, sind, wie die mikroskopische 
Untersuchung zeigt, die Korner vollkommen eckig. Am besten laBt sich das 
Sintern unter dem Heizmikroskop bei langsamer Temperatursteigerung beob- 
achten; es kann der Eintritt jenes Punktes genau konstatiert werden, bei welchem 
die Ecken der Pulverkérner die ersten Anzeichen der Veranderung zeigen, ') 
sie runden sich. Wenn der Kérper nicht homogen ist, so sieht man, daf nur 
ein Teil der K6rner sich verandert, und ist dies, falls die GréBe der K6rner 
gleichmaBig ist, auch eine Priifung auf Homogenitaét, denn gréBere Korner 
werden sich erst spater veréndern als kleine. Auch die Messung der Kon- 
sistenz einer Schmelze !48t den Beginn des Schmelzens, der Punkt 0,, die 
Sinterung, leicht feststellen, denn das weiche Pulver wird fest, ein Platinstab 
kann nicht mehr eindringen.”) 


Chemische Reaktionen im Sinterungszustande. — Man. sollte 
erwarten, daf chemische Reaktionen nur im schmelzfliissigen Zustande und 
nicht beim Sintern eintreten kénnen. Dieser Fall, daB Reaktionen eintreten, 
ist bei langem Erhitzen bei der Sintertemperatur doch médglich, und die 
Zementindustrie zeigt, daB solche Prozesse vorkommen. 


"s4) ©. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 118, 489 (1910). 
*) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 112, 203 (1904). 
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Diese Moglichkeit ergibt sich schon daraus, daB Jonenreaktionen infolge 
der schon im festen Zustande in der Nahe des Schmelzpunktes nachgewiesenen 
elektrolytischen Leitfahigkeit stattfinden werden. Bei den Silicaten ist vom 
Beginn einer nennenswerten Leitfahigkeit bis zum vélligen Schmelzen ein 
Temperaturintervall von 200° vorhanden, wovon etwa 150° auf den Schmelz- 
zustand fallen. 

Von Interesse. ist das Ergebnis der Untersuchung bei dem Gehlenitsilicat 
(Ca,Al,Si,0,,) und dem Calciummetasilicat.!) Diese zeigen im festen Zustande 
noch unter dem Schmelzbeginn elektrolytische Leitfahigkeit, welche beim Schmelz- 
beginn, also bei der Sinterung, schon erheblich groB ist, so daB also Ionen- 
reaktionen in denselben vorkommen kénnen. Die genannten Calciumsilicate 
sind wahrscheinlich wesentliche Bestandteile des Zementes (s. unten). 


Aber auch bei anderen Silicaten ist das der Fall, so bei Albit und 
Orthoklas. 

Derartige Untersuchungen sind vor kurzem ausgefiihrt worden und haben 
die Bildung von Reaktionen im Sinterungszustande erwiesen.’) 


Bei der Sinterung findet auch nach den Untersuchungen von E. Dittler’*) 
Warmeténung statt, wie dies namentlich bei Zementen der Fall ist. Die 
Sinterungskurven sind den Schmelzkurven parallel, wie dies durch in meinem 
Laboratorium durchgefiihrte Untersuchungen nachgewiesen ist.4) Es ist dies 
der frither erwahnte Punkt 0, und man kann mit verschiedenen Mischungen 
diesen Punkt 0, auch schon durch Priifung der Konsistenz der Schmelze, wie 
oben erwahnt, genau bestimmen (S. 638). 


Spater hat auch A. Stock®) nachgewiesen, daB man den eutektischen 
Punkt bestimmen kénne, wenn man die Sinterungskurve aufnimmt; dies tritt 
auch bei den frither erwahnten Mischungen auf, die sich auf Mineralien 
beziehen. 


Es bestatigt dies, daB die Sinterung eben nichts anderes ist als der Schmelz- 
beginn und daB sie auch bei reinem Material auftreten kann. 


Diese Arbeit von A. Stock ist wichtig, weil sie die friiher ausgesprochene 
Ansicht bestatigt, daB das Sintern auch bei reinen Stoffen eintreten kann, dabei 
ist von Interesse, daB auch andere Stoffe wie Silicate, z. B. Schwefelphosphor- 
verbindungen Sinterungskurven aufweisen, bei solchen Substanzen versagt, wie 
bei Silicaten wegen der groBen Zahigkeit die thermische Analyse. 


Der EinfluB des Druckes auf den Schmelzpunkt 
der Silicate. 


Eine, namentlich fiir die Geologie und speziell fiir den Vulkanismus wichtige 
Frage ist die nach der Veranderung des Volumens der Silicate beim Schmelzen 
und Erstarren, von welcher wiederum die Frage abhangt, ob der Druck er- 


t 


*) C. Doelter, ZB. f Zementchemie 1910, 107. 

> J. W. Cobb, Journ. of the Soc. of chem. Ind. 29 iis (LOTO). 

) E. Dittler, ZB. f. Zementchemie I, 571 (1910). 

*) Vgl. die unten erwahnten Arbeiten von B. Vukits, M. Vuénik, H. H. Reiter 
R. Freis, M. Urbas. 


*) A. Stock, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42, 2059, 2062 (1909). 
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hohend auf den Schmelzpunkt wirkt oder umgekehrt; die Schmelzpunkts- 
veranderung wird gegeben durch die bekannte Clapeyronsche Formel 


wobei 7 der Schmelzpunkt in absoluter Zahlung V, V, die Volumina im 
fliissigen und festen Zustand, Q die Schmelzwarme ist. Es handelt sich nun 
vor allem darum, ob V— V, positiv oder negativ ist, ob das Volumen im 
fliissigen Zustand grdBer oder kleiner als im festen ist. 

Wahrend in fritherer Zeit allgemein angenommen wurde, daB bei Silicaten 
das Volumen beim Erstarren sich verkleinere, ist in den letzten Jahren von 
Geologen wiederholt behauptet worden, der Vulkanismus entstehe durch eine 
Volumvergr6éBerung beim Erstarren. Insbesondere A. Stiibel und W. Branca 
vertreten diesen Standpunkt. Sie stiitzen sich namentlich auf die Beobachtung, 
daB in fliissiger Lava erstarrte Stiicke schwimmen, dies erklart sich aber durch 
die Viscositat, besonders aber durch die Entwicklung der Gase, die hinauf- 
treiben, sowie auch durch die durch dieselbe Ursache bewirkte pordse Struktur 
der erstarrten Lava. 

F. Nies machte Experimente, welche diese Ansicht zu stiitzen schienen, 
doch waren dieselben fehlerhaft ausgefithrt. 

Wir wissen, daf weitaus die meisten Stoffe sich beim Schmelzen aus- 
dehnen und beim Gefrieren zusammenziehen und sind demnach fast alle Stoffe 
solche, deren Schmelzpunkt bei Druckerhéhung steigt. Nur das Wasser ist 
unter den verbreiteten Stoffen der Natur als Ausnahmefall von der sonst 
ziemlich allgemein zutreffenden Regel bekannt. 

Es gibt auch noch einige andere Stoffe, die ein gegenteiliges Verhalten 
zeigen, namlich Wismut, Calcium- und Magnesiumborat, Arsentrioxyd, und 
nach H. Moissan das chemisch reine Eisen, wahrend das gewohnliche Eisen 
VolumvergréBerung zeigt. Um die Frage zu ldésen, habe ich die Dichte 
geschmolzener Silicate im fliissigen Zustande durch die Schwimmethode zu 
bestimmen versucht, dabei laBt sich ein Fehler nicht vermeiden, namlich der, 
daB das spezifische Gewicht der Vergleichskérper bei der Schwimmethode 
nur bei 20° bestimmt, und bei 1100° unbekannt ist. Diesem Fehler steht 
aber in entgegengesetzten Sinne der gegeniiber, daB die Schmelzen Gase ent- 
wickeln, welche die Schwimmkérper in die Hohe treiben und daf durch 
mangelhafte Benetzung sich um denselben eine hohle Schale bildet; dadurch 
wird das erhaltene Gewicht des fliissigen K6rpers vergr6Bert. Die Zahlen') sind 


fester _KOrper fliissiger Korper 7?) 
OOS LU ipa ag mR 2,92 
MimDUTpit-« . . 1 2,83 2,56 
Rinalavage <i)... .2,83 256—.2-74 
Mestviayas, ." =. . 12:84 2,68—2,74 


Weitere Beweise ergeben sich aus dem Vergleiche der Dichten der 
natiirlichen Silicate und der Dichten der bei rascher Abkithlung dieser er- 
haltenen Silicatglaser. Allerdings sind die 4lteren Versuche nicht alle einwand- 
frei, da mitunter ein schaumig-pordses Produkt erhalten wurde. Indessen ist 


1) C. Doelter, N.JB. Min. etc. 1900, I, 141. 
*) Die Zahlen fiir den fliissigen Zustand diirften zu hohe sein. 
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die Ubereinstimmung insofern eine gute, als alle Silicate nach dem Schmelzen 


ihre Dichte verringern. 


Altere Versuche ergaben folgende Zahlen’): 


| 5 5 

Mineral fT ietalearert glasig Beobachter 
Adular 2,561 2,351 | Ch. Deville 
Albit | 2,604 2,041 C. F. Rammelsberg 
Augit . 3,267 2,803 Ch. Deville 
Beryll . | 2,655 241 | Williams 
Olivin . | 3,381 2,857 Ch. Deville 
Labrador . | 2,689 D525 3 
Spodumen | Spins 2,429 Cale Rammelsberg 
Quarz . | 2,663 2,228 Ch. Deville 


Die Unterschiede 
jedoch in Wirklichkeit 
Glas etwas pordés sein 


sind sehr groB und betragen 10—25°/,, sie dirften 
nicht so grof sein, als die Zahlen es angeben, da das 
kann. Immerhin beweisen die Zahlen alle eine Volum- 


vergréBerung beim Schmelzprozesse. 
Neuerdings hat F. A. Douglas?) die Versuche wiederholt, ich gebe hier 


die Resultate: 


Volumveranderung von Mineralien. 


0 Volum- 

vor dem Heat dem verinderung 

Gliihen Glihen in Prozenten 
Albit v. Pfitsch ue 2,625 2,373 10,61 
Oligoklas v. Tvedestrand . 2,656 2,470 - 763)3) 
Labrador v. Labrador . 2,700 2,550 5,88 
Anorthit v. Somma 22ND 2,665 3,18 
Adular v. Gotthard 2515 237 8,65 
Leucit v. Vesuv . 2,480 ie 2.416 2,90 
Tremolit  . 2,99 2,78 has 
Actinolith . 3,04 | 2,81 | 8,18 
Pargasit . 3,09 2,79 | 11,43 


Volumveranderung von Gesteinen.*) 


n 0) Volum- 

vor dem nach dem veranderung 

Schmelzen Schmelzen in Prozenten 
Granit, Cumberland 2,656 2,446 8,58 
Sy CRC uol al Cr eee 2,724 2,56 6,40 
Tonalit, Neu-Seeland . 2,765 2 51S ak 
Diorit, Markfield : 2,880 2,710 6,27 
Gabbro, Carrock-Fell . | 2,940 2,791 5,41 
Rhyolith, Antrin . | 2,460 2,375 3,5 
Dolerit, Rowley-Ray . | 2,8 2,64 6,06 
Olivin- Dolerit, Clee-Hills | 2,889 2,775 4,14 
Andesit, Neu-Seeland . | re ZOOL 5,05 


") Aus J. Roth, Chem. Geolog. (Berlin 1887), II, 52. 


isk A. Douglas, Q. Journ. of geol. Soc. 63, 154 1907)... 
i ay Ne Douglas, lies 151 : 3 
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Die erhaltenen Volumveranderungen sind hier viel kleiner als bei den 
alteren, weniger genauen Versuchen. Man bemerkt auch, daf sie bei holo- 
kristallinen Gesteinen, wie z. B. Granit, viel gréBer sind als bei Dolerit, 
Andesit, Rhyolith, die ja Glas enthalten und deren Volumen sich beim 
Schmelzen nicht andert. 


AuBer meinen direkten Versuchen sind schon friiher solche von F. Nies 
angestellt worden; da sie prinzipiell fehlerhaft sind, so soll darauf weiter 
nicht eingegangen werden. M. Topler?), hat nachgewiesen, daB mit Aus- 
nahme des Wismuts alle Metalle sich beim Erstarren zusammenziehen. 


R. Fleischer?) hat einige Versuche mit Basalt gemacht, indem er festen 
Basalt auf fliissigem schwimmen lieB; diese Versuche sind aber nicht be- 
weisend, denn namentlich die Temperaturverschiedenheit des festen und des 
fliissigen Teiles und dann die Einwirkung der im Basalt enthaltenen Gase, 
weiter die Viscositat der Fliissigkeit sind Fehlerquellen, auch darf man nicht 
einen Schwimmkorper nehmen, der denselben Schmelzpunkt wie die Fliissig- 
keit hat. 

Wichtiger ist eine Arbeit von A. Daly.*) Er hat die Dichte der einzelnen 
Mineralien fiir 1400° berechnet, und kam zu dem Resultate, daB unter Be- 
riicksichtigung der Korrektur die Dichte des fliissigen K6rpers kleiner ist als 
die des festen, demnach wird jeder kompakte Block eines Eruptivgesteines in 
seiner Schmelze untersinken, nur in den Schmelzen basischer Gesteine kénnen 
Blocke in gréBerer Zahl schwimmen. 

Auch aus Beobachtungen an Lavastrémen schloB man, dafi die feste Lava 
leichter sei als die fliissige, aber es sind dieselben Ursachen wie bei den er- 
wahnten Versuchen, welche die festen Stiicke hinauftreiben, namentlich die 
groBe Pordsitat der Stiicke; wo das nicht der Fall ist, sinkt die feste 
Lava unter.') 

Endlich liegt aber beziiglich des Diabases eine Messung von C. Barus®) 
vor, welcher, wie aus dem fritheren ersichtlich ist, fiir diesen Diabas die Werte 
von V—V,, 7, Q bestimmt hat; aus zwei Versuchsreihen (vgl. S. 765) ergab 
die Berechnung fiir d7/dp den Wert von 0,019 bzw. 0,027. Nun wird dieser 
Wert, weil Q in der Formel (S. 671) nicht genau bestimmbar war, wohl zu 
hoch sein, da der Diabas bei der Erstarrung nicht ganz kristallin erstarrt. 
J. H. L. Vogt®) meint sogar, er kénne fiinfmal zu hoch gegriffen sein, in- 
dessen ist dies ebensowenig wahrscheinlich, und man kann nur sagen, dab 


1) M. Topler, Inaug.-Dissertation 1894. Siehe auch E. Wiedemann, Ann. d. 
Phys. 20, 228 (1883); dann ferner W. Chandler Roberts und Th. Wrightson, Nat. 24, 
470 (1881). — Th. Wrightson, J. of the iron and steel Inst. H, 1879, 31. 

%) R. Fleischer, Z. Dtsch. geol. Ges. 59, 122 (1907); ferner R. Fleischer, 
Monatsber. Dtsch. geol. Ges. 1910, 417; vgl. dagegen C. Doelter, Z. Dtsch. geol. Ges. 
59, 217 (1907). 

8) A. Daly, Am. Journ. 165, 269 (1903); 166, 107 (1903). 

4) Die Kontraktion der Silicate beim Erstarren wird vertreten von A. Stiibel, 
Vulkane v. Ecuador (Berlin 1899), dann von L. Palmieri u.a.; vgl. F. Zirkel, Lehrb. d. 
Petrographie (Leipzig 1893), I, 682. — J. Johnston Lavis widerlegte experimentell die 
Ansicht L. Palmieris, Quart. Journ. geol. Soc. 38 (1882). In der Schrift A. Stiibels, 
Ein Wort iiber den Sitz der vulkanischen Krafte der Gegenwart (Leipzig 1901) scheint 

_ jedoch auch dieser Forscher, durch meine Experimente beeinfluBt, seine urspriingliche 
_ Ansicht gedéndert zu haben. 

5) C. Barus, Phil. Mag. 35, 296 (1895). ; 

*) J. H. L. Vogt, Chemiker-Ztg. v. 19. Okt. 1904. — Tsch. min. Mit. 27, 124 (1907). 
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er mindestens doppelt zu hoch sein kann; J. H. L. Vogt schloB jene Zahl 
eben aus den Schmelzwarmen R. Akermans, die aber zu hoch sein. dirften 
(vgl. S. 708). 

Es ist auch zu beriicksichtigen, daB der berechnete Wert von dT/dp 
auch wenig abweicht von dem bei anderen Stoffen erhaltenen,*) die dem 
Experimente leichter zuganglich sind. Die Zahl von 0,005 ist demnach jeden- 
falls wenig wahrscheinlich und der wirkliche Wert diirfte zwischen diesen 
Grenzen liegen. 

Es tritt dann auch die Frage auf, ob verschiedene Silicate einen  ver- 
schiedenen Wert d7/dp ergeben wiirden; da ein gewisser Parallelismus 
zwischen T und Q existiert, und auch V—V, nach den neueren Messungen 
nicht sehr stark differieren, so diirften fiir verschiedene Magmen keine sehr | 
bedeutende Unterschiede bestehen, wenn sie auch nicht zu vernachlassigen sind. 


Wir miissen uns aber dariiber im klaren sein, daB der Wert von d7/dp 
bei héheren Drucken nicht konstant ist. 


Die Schmelzkurve. — Maximaler Schmelzpunkt. — Die Erhéhung des 
Schmelzpunktes erfolgt nicht geradlinig mit dem Drucke, sondern dT/dp 
nimmt allmahlich ab, und bei sehr hohem Drucke werden wir zu einem 
Punkte kommen, bei welchem d7/dp Null wird, um bei noch hdheren 
Drucken einen negativen Wert anzunehmen. Fir das Silicatmagma haben wir 
keinerlei Mittel, um den Druck, bei welchem der Wert d7/dp Null wird, 
zu messen oder zu berechnen, und somit kénnen wir keinen SchluB auf die 
Gestalt der Schmelzkurve ziehen, wohl aber kénnen wir dies aus dem Ver- 
gleiche mit anderen Stoffen. G.Tammann?) hat namlich Versuche mit Di- 
methylathylcarbinol ausgefithrt, welche die Messung des maximalen Schmelz- 
punktes zulassen.. Es ist das der Punkt, welcher einem Druck enstpricht, bei 
welchem d7/dp Null wird. 


Dem maximalen Schmelzpunkt entspricht ein Druck von 4750 Atm. bei — 
der eben genannten Substanz. Bei Kohlensdure wiirde dieser Punkt einem — 
Drucke von 13000 kg, bei Chlorcalciumhydrat einem solchen von 10000 kg 
pro cm? entsprechen. Wo der Zahlenwert bei Silicaten liegt, ist unmdglich 
zu bestimmen, man kann nur sagen, daB der Wert viel héher sein wird wegen 
_der groBen Kompressibilitét des Magmas und er kann zwischen 50 X 103 bis 
100 x 10° Atm. oder aber noch viel héher liegen. Es wiirde fiir ein Gestein 
vom Schmelzpunkte 1100° der maximale Schmelzpunkt zwischen 1300° bis 
2000° liegen und dieser kénnte in Tiefen von 150 bzw. 370 km erreicht 
werden,*) das sind also ungeheuer weite Grenzwerte. 

Nach G. Tammann‘) kann die Abhangigkeit des Schmelzpunktes © vom 
Drucke p ausgedriickt werden durch die Gleichung 


AO =ap— bp’, fi. 
worin a fiir die von ihm untersuchten Stoffe um 0,2. und b um 10° herum 


schwankt, das ergabe einen Druck von 4x10? Atmospharen, oder eine 
Erdschicht von 150km; aber, wie gesagt, der Wert kann auch viel hdher sein. 


» Sicte G: Tammann, Kristallisieren und Schmelzen (Leipzig 1903) 185. 

2 G. Tammann, Kristallisieren u. Schmelzen (Leipzig 1903). Titer, 

C. Doelter, Z. Physik d. Vulkanismus, Sitzber. Wiener Ak. 112, 680 (1903), — 
) Siehe C. Doelter, Phys.-chem. Mineralogie, (Leipzig 1905), 152.37 
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Form der Schmelzkurve. — Die Form der Schmelzkurve ist eine 
elliptische, und bei sehr hohem Druck wird diese Kurve die Ordinatenachse y 
wieder schneiden, nach G. Tammann}) ist sie iiberhaupt eine geschlossene, 
da er auch die Méglichkeit negativer Schmelzwarmen annimmt. 


Anwendung auf den Vulkanismus. 


_ Schlitsse aus den Schmelzkurven. Da die geothermische Tiefenstufe 
zeigt, daB die Temperatur im Erdinnern, wenigstens so weit unsere allerdings 
nur in der Nahe der Oberflache méglichen Beobachtungen ergeben, fiir 100 m 
um ca. 3° zunimmt, so miiBte, wenn der Druck nicht den Schmelzpunkt 
Steigern wiirde, schon bei 40 km Tiefe die Schmelztemperatur erreicht sein, 
was unwahrscheinlich ist; da aber die Erhéhung keine konstante ist, so wird 
die Tiefe, bei welcher Schmelztemperatur existiert, bedeutend gréBer sein, um 
so mehr, als die beziiglich der Tiefenstufe angenommene Extrapolation nicht 
richtig sein diirfte. 

Trotzdem C. Barus (vel. S. 672) die Ausdehnung der ‘Silicate bestimmt 
hat, glauben viele Geologen doch, daB die vulkanischen Erscheinungen durch 
Ausdehnung des vulkanischen Magmas beim Kristallisieren eintreten. 

A. Stiibel, W. Branca und andere Geologen sind der Ansicht, daB dies 
der Fall ist, sei es, daB sich tiberhaupt Silicate beim Erstarren bei gew6hnlichem 
Druck ausdehnen, oder daB das wenigstens unter erhdhtem Druck méglich sei. 

Wenn die Silicate beim Schmelzen eine Volumverminderung erfahren 
wiirden, so ware die Konsequenz die, daB sie unter Druck leichter schmelzen 
wiirden; dann miiBte die Dicke der Erdrinde eine sehr geringe sein, was mit 
den Erfahrungen in Widerspruch stehen wiirde, denn selbst Sv. Arrhenius 
nimmt eine Dicke von ca. 50 km an; diese ware aber nicht mdglich, wenn 
das Magma bei Drucksteigerung niedriger schmelzen wiirde. Die Gesteine 
schmelzen zwischen 900 bis 1300° und bei Druckvermehrung miiBten sich 
diese Punkte noch erniedrigen; nehmen wir fiir 20000 Atm. eine Veranderung 
von 200° an, so miiften alle Gesteine in einer Tiefe unter 40 km bei dem 
Schmelzpunkte sein. 

F. v. Wolff?) kommt wie ich’) zu dem Resultate, daB die Volumen- 
ausdehnung nur jenseits des maximalen Schmelzpunktes eintreten kann. Er 
bespricht auch die Hypothese von J. Strutt iiber die Entstehung der Erd- 
warme durch radioaktive Prozesse, und kommt beztiglich der Schmelz- und 
Temperaturgefallskurven zu dem Resultate, daB drei Falle méglich sind. 
1. Es kann die Erstarrung bis tiber den maximalen Schmelzpunkt vorgeriickt 
sein und das Gebiet der Kristallisation mit Volumenausdehnung  erreichen. 
2. Die Temperaturgefallskurve kann die Schmelzkurve mehrmals schneiden, 
dann wird in geringer Tiefe die Schmelzfliissigkeit erreicht; um den maximalen 
Schmelzpunkt verlauft ein fester Giirtel, der von der auBeren Kruste durch 
eine schmelzfliissige Magmazone getrennt wird. 3. Die Schmelzkurve wird 
nur einmal im Gebiet der Kristallisation unter Volumkontraktion geschnitten; 
der anisotrop festen, relativ diinnen Erdkruste steht der machtige isotrope Erd- 
kern gegeniiber. Er glaubt, daB Fall 2 allein imstande ist, allen Anforderungen 
zu geniigen. Alle unsere Betrachtungen sind aber bisher sehr hypothetische, 


1) G..Tammanh, l. c. 34. 
*) F.v. Wolff, Z. Dtsch. geol. Ges. 60, 438 (1908). 
8) C. Doelter, Phys. des Vulkanismus; Sitzber. Wiener Ak. 112, 680 (1903). 
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da eben ihre ganze Basis nicht feststeht, denn gerade die Ansicht von J. Strutt, 
daB die ganze innere Erdwarme durch radioaktive Prozesse verursacht sei, 
bedarf ja der genaueren Begriindung und Ableitungen, welche darauf basieren, 
kénnen keinen Anspruch auf Genauigkeit machen; vor allem miBten wir 
iiberhaupt den Verlauf des Temperaturgefalles kennen, der nicht aus den 
wenigen bekannten Punkten durch Extrapolation konstruiert werden darf. 


Es ist hier nicht der Ort, die Frage zu besprechen, ob der Vulkanismus 
durch Aufsteigen des Magmas in Spalten zu erklaren sei oder ob eine 
explosive Kraft des Magmas selbst vorhanden sei, wie sie A. v. Humboldt, 
L. v. Buch annehmen; letztere Theorie ist in veranderter Form von A. Stiibel 
wieder aufgenommen worden und von ihm wurde die Behauptung aufgestellt, 
daB das Magma beim Erkalten sich ausdehne und dann eine VolumvergréBe- 
rung eintrete, die den Vulkanismus erzeuge. 

Falls es erwiesen ware, daB der Vulkanismus nicht durch Aufsteigen des 
Magmas in Spalten erklart werden kann, so ware dies auch auf viel einfachere 
Weise erklarlich, die mit den physikalischen Gesetzen nicht in Widerspruch 
steht. Vor allem kénnte man sich ebensogut denken, daB durch geologische 
Vorginge feste Teile der, Erdkruste, sei es durch Einsinken von Schollen oder 
durch andere Ursachen, ins Schmelzen geraten und da dann eine Volum- 
vermehrung stattfindet; solche Vorgange sind nicht unméglich und es wurde die 
Ansicht, da8 durch Auffressen fester Teile durch schmelzendes Magma erstere 
in Schmelzlésung geraten, schon ausgesprochen. : 

Jedenfalls hat die Volumvermehrung durch Schmelzen eine starkere Be- 
erindung als die durch Kristallisieren. 

Es kame hier in Betracht die Volumanderung bei Lésung von Silicaten 
in. Silicaten. H.W. Bakhuis-Roozeboom!’) hat diesen Fall theoretisch be- 
trachtet, doch ist es nicht médglich, allgemein anzugeben, ob die Léslichkeit 
durch Druckerhdhung wachst oder nicht, da dies davon abhangt, ob sich 
Silicate unter Kontraktion oder unter Ausdehnung lésen. H. W. Bakhuis- 
Roozeboom glaubt, daB die Léslichkeit bei hohem Druck eher geringer 
werden diirfte. 

Man kann eine Ausdehnung auch durch die Entwicklung der im Magma 
eingeschlossenen Gase beim Abkihlen erklaéren; dieses Magma ist mit Gasen 
gesattigt;*) bei der Erstarrung entwickeln sich Gase, der Gasdruck kann bei 
fallender Temperatur steigen. 

Bei der Kristallisation einer groBen Magmamasse ist die Warmeentwick- 
lung sehr bedeutend, dadurch kann der Gasdruck sich andern, und es kénnen 
kleinere Eruptionen durch die gesteigerte Gasentwicklung entstehen. 

Es kann auch die Dampfspannungskurve ein Maximum bei fallender 
Temperatur haben, wie z. B. bei CaCl, .6H,O.%) 

Durch die Entwicklung von Gasen beim Erstarren kann also, namentlich 
wenn es sich um einen gréBeren Magmaherd handelt, eine geniigende Kraft 
entstehen, um Explosionen herbeizufiihren, und Explosionskrater, Maare und 
die kleinen Riesvulkane, fiir welche W. Branca die Unabhangigkeit von Spalten 
nachwies, diirften auf solche Art entstanden sein. 


*) H, W. Bakhuis-Roozeboom, l.c. Il, 410. 


*) Siehe E. Reyer, Physik der Eruptionen (Wien 1877); C. Doelter, Petrogenesis 
(Braunschweig 1906). : . 


*) C. Doelter, Phys.-chem. Mineralogie (Leipzig 1905), 155. 
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Die Unterkithlung. 


Lassen wir eine Schmelze abkiithlen, so wird bei Fehlen von Kristallisations- 
kernen die Schmelze tatsachlich unter dem Schmelzpunkte kristallisieren. Wir 
nennen das Temperaturintervall zwischen Schmelz- und Erstarrungspunkt den 
Betrag der Unterkithlung. 


Bei Silicaten ist nun die Unterkiithlung der Schmelze ziemlich allgemein, 
und es wird selbst bei Gegenwart von Impfstoffen Unterkithlung eintreten. Der 
Betrag der Unterkiithlung kann sehr grof sein, so daS dann solche Silicate iiber- 
haupt nicht kristallisieren, sondern amorph erstarren. In anderen Fallen 
kann die Kristallisation schon wenige Grade unter dem Schmelzpunkte beginnen, 
so daB sie sich iiber ein gréBeres Temperaturgebiet erstreckt. 


Die Unterkithlung und also auch die Glasbildung hangen hauptsach- 
lich von der Abkihlungsgeschwindigkeit ab. Zur vollkommenen Kristallisation 
einer Silicatschmelze ist sehr geringe Abkihlungsgeschwindigkeit, also sehr 
langsame Abkiihlung Bedingung, und die meisten Silicate lassen sich bei rascher 
Abkihlung glasig erhalten. 

Bei rascher Abkithlung kénnen sich auch metastabile Verbindungen bilden, 
welche sich bei langsamer Abkithlung schwer bilden, und es spielt also auch 
hier die Abkithlungsgeschwindigkeit eine Rolle. Dies gilt beispielsweise fir den 
Spinell, der metastabil ist; in der Natur findet er sich haufig in rasch ab- 
gekihlten Gangen, wahrend bei langsamer Abkiihlung die Tonerde und die 
Magnesia sich mit Kieselsdure verbinden und Tonerde—Augit bilden. 


Die Unterkiihlung wird im allgemeinen begiinstigt 1. Durch hohes Er- 
hitzen tiber den Schmelzpunkt. 2. Durch lange Dauer der Erhitzung. 
3. Durch Wiederholung des Schmelzvorganges. 4. Durch Anwesenheit von Bei- 
mengungen. Diese GesetzmaBigkeiten, welche K. Schaum und W. Schénbeck 
am Benzophenon gefunden haben, treffen zumeist auch fiir Silicate zu. Was 
die Anwesenheit von Beimengungen anbelangt, so werden sie die Kristallisation 
der Silicatschmelzen nur dann begiinstigen, wenn sie die Viscositat erniedrigen. 
Dann kommen in Betracht Schwankungen der Temperatur wahrend der Ab- 

_ kithlung, namentlich wenn solche innerhalb beschrankter Grenzen sich wieder- 
 holen. 

| Der Betrag der Unterkithlung kann demnach sehr verschieden sein. 

| Zwischen Unterkithlung und Viscositét besteht ein Zusammenhang insofern, 
als bei den stark viscosen Schmelzen der Betrag der Unterkihlung ein weit 
bedeutender ist als bei wenig viscosen Schmelzen. Viscositat bewirkt Uber- 
sattigung.') Die Méglichkeit, Glas zu bilden, hangt ja auch mit der Viscositat 
zusammen. ”) 

: Unter den Silicaten, welche geringe Unterkiihlung zeigen, sind namentlich 
 diejenigen zu nennen, die groBe Kristallisationsgeschwindigkeit haben, also 
_ Lithium-, Eisen-, Mangan., Bleisilicat und iiberhaupt die einfach zusammen- 
gesetzten Silicate, wogegen die komplexeren Alumosilicate starke Unterkithlung 
aufweisen, aber auch SiO, zeigt starke Unterkihlung. 


eee) ©. Doelter, Uber den Einflu8 der Viscositat der Silicatschmelzen; ZB. Min. etc. 
1906, N. 7, 193. 
~ |) G’Tammann, Z. f. Elektroch. 10, 532 (1904). 
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Es zeigt sich, daB bei verschiedener Abkithlungsgeschwindigkeit die Ab- 
scheidungsfolge von Silicaten eine verschiedene sein kann, dies hangt mit der 
Unterkiihlung zusammen, da mit dem Wachsen dieser der labile Zustand vor- 
herrscht. Auch bei der Entstehung gewisser isomorpher Mischkristalle kann 
bei groBer Abkiihlungsgeschwindigkeit eine labilere Mischung im glasigen,Zu- 
stand verharren, wihrend die stabilere zur Ausscheidung kommt. Ebenso wird 
bei der Bildung polymorpher Arten die Abkithlungsgeschwindigkeit von Wichtig- 
keit sein. 

Von groBer Bedeutung ist die Unterkithlung fiir die Kristallisation der 
Stoffe, welche wir jetzt betrachten wollen. 


Entglasung. 


Die Entglasung besteht darin, daf man unterkihlte, glasige Stoffe 
durch Erhitzen in den stabilen kristallisierten Zustand iberfiihren kann. Was 
nun die Temperaturen anbelangt, bei welchen Entglasung erfolgen kann, so 
werden diese sehr verschieden sein. Es ist wahrscheinlich, da8 eine solche 
Entglasung auch bei gewOohnlichen Temperaturen erfolgen kann, wenn ‘das be- 
treffende Glas bei dieser Temperatur instabil ist, nur ist dann die Kristallisations- 
geschwindigkeit eine so minimale, daB es groBer Zeitraume bedarf, um eine 
Entglasung zu erméglichen. Natiirliche Glaser, die sich seit vielen Jahrtausenden 
bei gewohnlicher Temperatur befinden, zeigen nur unbedeutende Entglasung. 
Gewohnlich gelingt die Entglasung bei Temperaturen, die nicht zu weit vom 
Schmelzpunkt gelegen sind besser, aber sie kann auch bei anderen Tempera- 
turen noch mdglich sein. 


Bei Boraten und manchen Silicaten ist es nach G. Tammann méglich, 
einen ungeimpften Stoff, wenn die Temperatur unter dem Schmelzpunkt ist 
mit sehr geringer Kristallisationsgeschwindigkeit vollstandig zu entglasen. Un- 
geimpfte Stoffe entglasen mit viel gré8erer Kristallisationsgeschwindigkeit als 
geimpfte. 

Die Temperatur, bei welcher die Entglasung beginnt, ist unabhaéngig von 
der Erhitzungsgeschwindigkeit. 


Nach G. Tammann!') muf man, um Entglasung zu erhalten, das Tempe- 
raturgebiet erreichen, in dem sich Kristallisationszentren bilden; je nachdem 
die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit der sich bildenden Kristallart klein 
oder grof ist, wird sich die Temperatur des Glases durch die frei werdende 
Kristallisationswarme andern. , 


Wichtig ist bei Stoffen von grofer Kristallisationsgeschwindigkeit die 
GroBe der Kristallisationswatme g. Nach G. Tammann kann, wenn letztere 
50 cal. pro Gramm und. die spezifische Warme 0,25 cal. pro Gramm be- 
betragt, die Temperatur wahrend der Entglasung sogar bis 200° steigen und 
bei Na,SiO, tritt Erglithen ein. Man kann die Temperatursteigerung 40 aus 


der Kristallisationswaérme und der spezifischen Warme C, der sich bildenden — 


Kristalle bestimmen; es ist nach G. Tammann 
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') G. Tammann, Z. f. Elektroch. 1. c., 10, 532 (1904) 
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W. Giirtler’) hat bei einer Reihe von Stoffen, die allerdings fiir uns 
weniger wichtig sind, namlich bei den Boraten, Studien iiber Entglasung 
gemacht, indem er Glaser jener K6rper langsam erhitzte. Wichtig fiir uns 
sind seine Versuche mit Natriumsilicat; die Entglasung tritt bei langsamer 
Erhitzung meist ein, wenn die Glaser eben-zu erweichen beginnen. Fiir den 
Wert 4Q erhalt W. Giirtler 180°, wahrend die Berechnung 150° gibt; 
offenbar ist der Wert von q, die Kristallisationswarme nicht ganz genau 
bestimmbar. 

Im allgemeinen ist die Temperatur, bei welcher die Entglasung beginnt, 
unabhangig von der Geschwindigkeit der Erhitzung. Der Entglasungsprozef 
ist nach W. Giirtler') ein spontan verlaufender, durch eine ganz bestimmte 
Temperatur auslésbarer ProzefB, der ahnlich ist den explosiv verlaufenden, 
durch eine bestimmte Temperatur in Gang gebrachten chemischen Reaktionen, 
und man kénnte die besprochene Erscheinung als »explosive Entglasung« 
bezeichnen. 

Von der Form der Viscositatskurve und der Lage der Kurve des spon- 
tanen Kristallisationsvermégens hangt es nach G. Tammann_’) ab, ob man einen 
Stoff zu diinnen Faden ausziehen oder zu GefaBen blasen kann. 

Nach diesem Forscher ist die notwendige Bedingung, um einen Stoff wie 
Glas bearbeiten zu k6énnen, die, dai im Temperaturgebiet, in welchem die 
Viscositat den zu genanntem Zwecke ndtigen Grad besitzt, die Zahl der 
Kristallisationszentren sehr klein sein mu, auch darf die Viscositatskurve nicht 
zu steil sein, vgl. bei Viscositat. 

Kristallisation im festen Zustand. Die Frage, ob im festen Zustand 
Reaktionen vor sich gehen kénnen, ist noch nicht entschieden und sie wird 
meistens verneint. Eine Diffusion im festen Zustande scheint indessen, wenn 
auch selten, doch méglich; man hat die isomorphen, farbigen Schichtkristalle, 
z. B. Turmalin, als Beispiele fiir das Fehlen einer Diffusion angefiihrt, es 
gelang mir, durch Radiumbestrahlung ein Hineindiffundieren bei Schicht- 
kristallen zu veranlassen.*) 


Kristallbildung aus feinen Pulvern. Sammelkristallisation. — 
Als Sammelkristallisation ist von F. Rinne und H. E. Boeke‘) eine Er- 
scheinung am Meteoreisen bezeichnet worden, die auch an Legierungen auftritt. 
Die ,,Rekristallisation” bei Metallen ist zu vergleichen mit dem Anwachsen 
eroBer Kristalle auf Kosten kleiner in Loésungen; das Gefiige der Metalle wird 
bei héherer Temperatur gréber. Es wurde versucht, diese Veranderung Bei- 
mengungen zuzuschreiben, wie dies Ewing®) tat, doch ist nach H. W. B. Rooze- 
boom’) die Méglichkeit der Rekristallisation im festen Zustande gegeben. 
Auch bei Marmor (vgl. S. 298) beobachteten F. Rinne und H. E. Boeke 
eine Vergréberung des Kornes ohne Schmelzung. Sammelkristallisation scheint 
auch fiir Silicate von groBer Bedeutung zu sein. 
- Die Anschauung, daB zur Kristallisation der Fliissigkeitszustand not- 
wendig sei und daf die Kristallisation dadurch zustande komme, dal eine 


1) W. Giirtler; Z. anorg. Chem. 40, 268 (1904). 

*) G. Tammann, Z. f. Elektroch. 10, 538 (1904). 

8) C. Doelter, Das Radium und die Farben (Dresden 1910), 24. ; 

4) F. Rinne u. H. E. Boeke, Tsch. min. Mit. 27, 393 (1908). — F. Rinne, Fort- 
schritte der Mineralogie etc. 1, 210 (1911). 

5) Ewing, Proc. Roy. Soc. 67, 112. 

*) H. W. B. Roozeboom, lI. c. II, 180. 
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Anzahl von Molekiilen, infolge der Beweglichkeit ihre Lage fortwahrend ver- 
andern und beim Festwerden zufallig jene Lage haben, die dem betreffenden 
Raumeitter entspricht, ist nicht aufrecht zu halten. 

Aus Silicatschmelzen kénnen sich Kristalle ausscheiden, ohne daB ein 
eigentlicher Schmelzfluf8  stattfindet, es ist also ein FlieBen nicht notig, 
sondern die Kristalle bilden sich trotz sehr groBer innerer Reibung, die sich 
von jener des festen Kérpers nur wenig unterscheidet. 

Beim Sintern, beim Schmelzbeginne bilden sich oft Kristalle, die 
namentlich an der Oberflache des Pulvers durch ihre Gréfe iiberraschen. 

Derartiges trat bei der Sinterung des Calciumsilicates ein, wo sich schon 
bei 1320° groBbe Neubildungen zeigten, als die Masse namlich schon stark zu- 
sammengesintert war. ; 

Ein merkwiirdiger Fall trat bei Bronzit ein, welcher bis 1300° durch 
viele Stunden erhitzt worden war. Es war feinstes Pulver angewandt worden, 
und es bildeten sich an der Oberflache (nicht im Innern) groBe, mit freiem Auge 
sichtbare Kristalle, die scheinbar aus mehreren kleinen zusammengesetzt waren, 
Glas war nicht bemerkbar. Dazu ist allerdings zu bemerken, daB Bronzit sehr 
schwer glasig zu erhalten ist, da er ein groBes Kristallisationsvermégen hat. 
Es laBt sich daher nicht*entscheiden, ob die Kristalle sich auf dem Wege der 
Abscheidung aus Glas bildeten, ob es sich um Entglasung handelt oder um 
eine Art Sammelkristallisation. Etwas verschieden war die Bildung von 
Kristallen bei Anorthit nach Versuchen von E. Dittler. 


E. Dittler’) gelang die Umkristallisierung von kiinstlichem Anorthit bei 
1360°, er hatte ein Pulver von Kunst-Anorthit bei dieser Temperatur, die tiber 
dem Beginn der Schmelzung liegt, durch 14 Stunden erhitzt, wobei eine zu- 
sammenhangende Kristallmasse von feinsten Anorthitnadeln entstand. 

In diesem Falle-ist der Anorthit aus einem Glas gebildet worden, es 
liegt also ein anderer Fall vor als bei der Sammelkristallisation der Metalle. 


Im Falle des Bronzits und des Calciummetasilicats, welche beide ein 
auBerordentlich groBes Kristallisationsvermégen besitzen, ist offenbar die Glas- 
bildung doch eine nur vortibergehende gewesen, da dieses Glas wahr- 
scheinlich infolge kleiner Temperaturschwankungen sofort entglaste. 


Entglasung in der Natur. — Die Anwendung auf natiirliche Prozesse 
ist nicht einfach; man hat angenommen, daB bei Quarzporphyren die Grund- 
masse urspriinglich aus Glas bestand und sie im Laufe der Zeit kristallinisch 
wurde, die Grundmasse scheint oft die Zusammensetzung der eutektischen 
Mischung zu haben und moglicherweise trat bei einem Glas von dieser Zu- 
sammensetzung die Entglasung leichter ein. Es gehdért dies wohl in das Gebiet 
der Sammelkristallisation. 

Vielleicht kann die Entglasung in der Natur auch durch postvulkanische 
Prozesse, durch Dampfe und Exhalationen geférdert werden; daB die Kristalli- 
satoren derart wirken, sahen wir friiher; allerdings sind uns die naheren Ver- 
haltnisse wenig bekannt, denn manche vulkanischen Glaser sind wenig entglast; 
wahrscheinlich spielt die Zeit eine Rolle. 
_ Jedenfalls ist die Temperatur, wie aus dem Vorhergehenden zu ersehen 
ist, von Wichtigkeit und man wird auch in der Natur giinstige Verhdltnisse — 
fir die Entglasung dort finden, wo beispielsweise ein gebildetes vulkanisches 


') E. Dittler, Z. anorg. Chem. 69, 298 (1911). 


B KRISTALLISATIONSGESCHWINDIGKEIT. 681 


Glas bald durch andere Lavastréme iiberdeckt wurde und infolgedessen eine 
erhohte, der Entglasung giinstige Temperatur beibehalten konnte. 

H. Vogelsang'!) spricht auch bei vulkanischen Gesteinen von sekundarer 
Entglasung der Masse. Ich halte es fiir wahrscheinlich, daB die vulkanischen 
Glaser im Laufe der Zeit eine teilweise Entglasung erfahren haben, namentlich 
solche, die sich durch langere Zeit unter dem Drucke darauf lastender anderer 
vulkanischer Gesteine befunden haben. Ob der Druck selbst auf die Ent- 
glasung wirkt, la6t sich schwer sagen, jedenfalls wird durch die itberlastenden 
Schichten der Wasserverlust verringert. Nach J. Morozewicz?) bildete sich 
Wollastonit in Fabriksglasern, was er dem Drucke zuschreibt. 

Kristallbildung in Fabriksglasern beschrieb F. Fouqué, iibrigens kommt 
die Entglasung bei Glasern ja nicht selten vor; es bilden sich Kristallisations- 
zentren, von denen spharolitische Gebilde ausgehen. 


Kristallisationsgeschwindigkeit. 


Allgemeines iiber Kristallisationsgeschwindigkeit. Die Kristallisationsgeschwin- 
digkeit wird ausgedriickt als lineare Wachstumsgeschwindigkeit in Millimetern 
pro Minute. Sie ist eine vektorielle Gré8e und kann in verschiedenen Rich- 
tungen sehr verschieden sein, was ja bei einem Kristalle, dessen Eigenschaften 
vektorielle sein miissen, begreiflich ist. Die Verschiedenheit der Geschwindig- 
keiten hangt sehr ab von der Art und Weise der Bildung, man bekommt spieBige 
Kristalle bei groBer Abkithlungsgeschwindigkeit und aus stark iibersattigten 
Lésungen. Will man flachenreiche Kristalle erzeugen, so muB die Bildung des 
Kristalles langsam vor sich gehen und aus wenig iibersattigten Loésungen, was 
sowohl bei Schmelzen als bei waBerigen Loésungen gilt. Die Viscositat der 
Schmelzen, welche mit der Unterkithlung im Zusammenhange steht, ist von 
grofem Einflusse auf das Wachstum und die Ausbildung der Kristalle; nur in 
wenig viscosen Schmelzen wird die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr groB 
sein und nach allen Richtungen gleichmaBig; meistens bilden sich in viscosen 
Schmelzen Nadeln, Mikrolithe. Je iibersattigter die Lésung ist, desto grdBer ist 
der Druck, den der Kristall in der Richtung, nach welchen er sich vergrdfert, 
ausibt; in der Richtung, in welcher er am schnellsten wachst, wird er sich 
spieBig ausbilden. Bei raschem ungleichférmigem Wachstum in stark viscosen 
Schmelzen tritt Skelettbildung ein. 

Bei regularen Kristallen, Leucit, Magneteisen, Spinell beobachtet man nie 
spieBige Kristalle, das wird darauf hindeuten, daf die regular kristallisierenden 
Kristalle gleichmaBig wachsen und da entsprechend der Gleichheit der 
kristallographischen Achsen auch das Wachstum nach diesen ein gleichmaBiges ist. 

Die Abstande der Flachen eines Kristalls von dem Zentrum des Kristalls 
geben die Geschwindigkeiten in verschiedenen Richtungen. Die Kristallisations- 
geschwindigkeit der verschiedenen Flachen ist in verschiedener Weise von den 
Bildungsbedingungen abhangig.’) 

Abhangigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit von der Unterkiihlung. 
Wenn man auf der Abszissenachse die Temperatur auftragt, bzw. die Unter- 


1) H. Vogelsang, Philosophie d. Geologie (Bonn 1869). 
2) J. Morozewicz, Tsch. min. Mit. 18, 1 (1899), 
8) G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen (Leipzig 1903), 132. 
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kiihlung und auf der Ordinatenachse die entsprechenden Langen der Kristalle, 
so erhalt man graphisch die Abhangigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit 
von der Unterkiihlung. Einzelne Forscher sind beziiglich dieser zu ver- 
schiedenen Resultaten gelangt. Die Beziehungen sind von D.Gernez,’) F. Kister 
und B. Moore2) erforscht worden; ersterer zeigte, daB8 bei. Phosphor und 
Schwefel die Kristallisationsgeschwindigkeit mit wachsender Unterkihlung zu- 
nimmt, B. Moore fand, daB bei Phenol und Essigsdure die Kristallisations- 
geschwindigkeit vom Durchmesser des benutzten Rohres unabhangig ist, was 
bei Silicaten nicht zutrifft. 


Ausfithrlich ist die Kristallisationsgeschwindigkeit von G. Tammann?®) 
studiert worden. Er fand, daB die Kristallisationsgeschwindigkeit mit der Unter- 
kiihlung wachst, dann ein Maximum erreicht und wieder fallt. Im allgemeinen 
wird diese Lange (wobei man natiirlich den maximalen Vektor anwenden muB) 
bei verschiedenen Temperaturgebieten verschieden sein, daher auch die Kurve 
verschiedene Gestalt haben kann. G.Tammann fand einen gréBeren hori- 
zontalen Ast, also ein gréBeres Temperaturintervall, in welchem die maximale 
Kristallisationsgeschwindigkeit gleich bleibt. Das Gebiet der steigenden Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit ist viel kleiner (A B in Fig. 68). 


KG 


A B C D 


Fig. 68. Abhangigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit von der Unterkiihlung. 


G. Tammann machte auf die Abhangigkeit der GréBe der Kristallisations- 
geschwindigkeit von der Schmelz- bzw. Kristallisationswarme aufmerksam. 


Die fiir die Gebiete A bis B gemessenen Kristallisationsgeschwindigkeiten 
haben keine einfache Bedeutung, sie sind. gleich der maximalen konstanten 
Kristallisationsgeschwindigkeit minus dem hemmenden Einflu8 der Kristalli- 
sationswarme, die von den Bedingungen der auBeren Warmeleitung abhangt. 
Die Ausdehnung der Gebiete A und B mu8K nach G. Tammann mit der 
Schmelzwarme abnehmen. Sehr wichtig ist die maximale Kristallisations- 
geschwindigkeit, weil sie fiir jede Kristallart eine charakteristische Konstante, 
und von der Natur des Stoffes in hohem Mafe abhangig ist; bei polymorphen 


Kristallarten kann sie sehr verschieden sein*) und sie wird von Beimengungen 
beeinfluBt. 


D. Gernez, C. R. 95, 1278 (1882). 
Es Moore, Z. f. phys. Chem. 12; 545 (1893). 


. Tammann, l.c. 133. — Z. f. Elektroch, 10, 532 (1904). 
G. Tammann, l.c 145, \ 


’) 
a 
*) 
) 


4 
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Im Gebiete A beobachtete G. Tammann oft gréBere flachenreiche 
Kristalle, thermische Konvektionsstréme beschleunigen hier die Kristallisation. 
Im Gebiete B wachsen die Kristalle an den GefaRwanden, in C ist die 
Kristallisationsgeschwindigkeit konstant, weil infolgé der Kristallisationswarme 
dort die Schmelzpunktswarme herrscht. In D bilden sich kleinkérnige Aggre- 
gate oder kurze dicke Kristalle. 


Es ist fraglich, ob bei Silicaten die Verhaltnisse ganz gleich sind, wie bei 
den von G. Tammann untersuchten Stoffen. G. Tammann!) hat spater ge- 
funden, daB bei Stoffen, die eine Kristallisationsgeschwindigkeit: geringer als 
3 mm pro Minute haben, die Warmemenge, welche in der Zeiteinheit frei wird, 
nicht hinreichend ist, um die Temperatur an der Kristallisationsgrenze iiber ein 
Temperaturintervall konstant zu erhalten; dann schrumpft das horizontale Stiick BC 
zu einem Punkt zusammen.’) 


Das scheint jedoch nicht stets bei Silicaten zuzutreffen, man beobachtet 
hier haufig durch ein langeres Temperaturintervall keine gr6Beren Unterschiede 
in der GrdBe der Kristalle, was vielleicht dadurch erklarlich ist, daB die 
Kristallisationswarme der Silicate an und fiir sich ziemlich groB ist, tatsachlich 
ist der Unterschied bei verschiedenen Temperaturen oft kein bedeutender. 


Beziiglich des Einflusses der Viscositaét ist jedoch noch zu bemerken, daf 
Kristalle sich manchmal trotz sehr groBer innerer Reibung in nahezu starren 
K6rpern bilden kénnen. 


- Abhangigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeit von der Viscositaét der 
Schmelze. 


Wir wissen, daB die Viscositat alle Eigenschaften der Silicate im Schmelz- 
flusse beherrscht und dies gilt auch in hervorragendem Grade fiir die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit; so sehen wir, dai die stark viscosen Silicate im allgemeinen 
geringe Kristallisationsgeschwindigkeit haben, die weniger viscosen gr6dfere 
Kristallisationsgeschwindigkeit, obgleich auch noch andere Faktoren mitsprechen, 
da wir ja wissen, daf auch dimorphe Korper verschiedene Kristallisations- 
geschwindigkeit haben. 


_ Ganz merkwiirdig ist die Umbkristallisierung mancher Stoffe im festen 
Zustande, ohne daf Fltissigkeitsgrad tiberhaupt zu beobachten ist, hierher ge- 
héren auch die Erscheinungen der Sammelkristallisation, Rekristallisation und 
ahnliche. Dies zeigt, daB die Viscositat doeh nicht allein maSgebend ist und 
auch im festen Zustande molekulare Veranderungen médglich sind; auf diese 
Erscheinungen wird noch zuriickzukommen sein. 


Einflu8 der Beimengungen. — G. Tammann’) und spater V. Pickardt?*) 
haben gefunden, daB die Kristallisationsgeschwindigkeit bei den von ihnen unter- 
suchten Stoffen sehr durch Beimengungen beeinfluBt wird. Den EinfluB iso- 
morpher Beimengungen hat M. Padoa'®) studiert, er fand ihn gering. Bei 
Silicaten handelt es sich bei Beimengungen hauptsachlich darum,~* ob ein Zu- 


1) G. Tammann, Z. f. Elektroch. 10, 534 (1904). 

*) G. Tammann, Z. f. Elektroch. 10, 536 (1904), 

4) G. Tammant, Kristallisieren u..Schmelzen (Leipzig 1903), 145. 
4) V. Pickardt, Z. f. phys. Chem. 42, 17 (1903). 

5) M. Padoa, R. Acc. d. Line. XIII 7, 329 (1904). 
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satz gemacht wird, der die Viscositét erhéht oder erniedrigt; im ersten 
Falle wird die Kristallisationsgeschwindigkeit zumeist fallen, im zweiten 
steigen. 

Spater fand M. Padoa,) daB die Kristallisationsgeschwindigkeit zuerst 
proportional der Unterkihlung wachst, dann ihr Maximum und dann die untere 
Kristallisationsgrenze erreicht. Beimengungen haben EinfluB auf die untere 
Kristallisationsgrenze, indem diese Grenze fallt. 


Bei Silicaten kann der Einflu8 isomorpher Beimengungen oft recht gering 
sein, z. B. ein kleiner Zusatz von NaAlSi,O, zu CaAl,Si,O, in der Plagioklas- 
reihe, oder umgekehrt. Auch ein Zusatz von CaFeSi,O, andert die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit von CaMgSi,O, nicht viel. In anderen Fallen ist der 
Einflu8 doch etwas gréBer. Es ist iibrigens bekannt, daB bei isomorphen 
Mischkristallen die Komponenten gréBere Kristalle bilden als die intermediaren 
Mischungen und daB das Vorhandensein einer Liicke auf sehr geringer 
Kristallisationsgeschwindigkeit beruhen kann. 


Auch das Verhalten der Doppelsalze gegeniiber ihren Komponenten ist 
noch nicht ganz geklart; Diopsid, welcher vielleicht ein Doppelsalz ist, scheint 
geringere Kristallisationsgeschwindigkeit zu haben als seine Komponenten 
CaSiO, und MgSiO, und auch kleineres Kristallisationsvermégen, in anderen 
Fallen mag dies jedoch nicht eintreten. Jedenfalls ist die Kristallisations- 
geschwindigkeit keine additive Eigenschaft, sondern eine konstitutive. Bei 
isomorphen Mischkristallen kann also die Kurve (KG..x) Kristallisations- 
geschwindigkeit—Konzentration, wenn wir als Abszissen die molekularen Mengen, 
als Ordinaten die Kristallisationsgeschwindigkeiten auftragen, entweder aufsteigend 
verlaufen oder ein Maximum oder auch ein Minimum zeigen.”?) Bei Plagio- 
klasen steigt sie zuerst ganz schwach, dann ziemlich rasch, um schlieBlich 
flacher zu werden. 


Sehr wichtig ist die Viscositét beim Erstarren, denn die Kristallisations- 
geschwindigkeit hangt hauptsachlich davon ab, ob ein Anwachsen der Kristall- 
chen in der Nahe des Erstarrungspunktes in der unterkiihlten Schmelze noch 
moglich ist. Bei Albit und Orthoklas ist dies nicht der Fall, die Viscositat 
in der Nahe des genannten Punktes ist so groB, daB die Schmelze glasig 
erstarren muB&. 


Eine genauere Bestimmung der Viscositat der erstarrenden Schmelze ist 
in der Nahe des Schmelzpunktes leider bisher nicht méglich gewesen, aber 
man kann auch aus einem fast festen Anorthitglas (fest im gew6hnlichen Sinne 
des Wortes) Kristalle erhalten, trotzdem die Viscositat sehr groB ist, es miissen 
daher auch andere Faktoren wirken (vgl. bei Entglasung S. 678). 


Daf jedoch die Kristallisationsgeschwindigkeit stark von der Viscositat 
abhangt, zeigt auch der Umstand, daB man bei Zusatzen, welche die Viscositat 
vermindern, eine hdhere Kristallisationsgeschwindigkeit erzielt und bei Zusatzen, 
welche die Viscositat vergréBern, das Umgekehrte; die Wirkung der Kristalli- 
Satoren, von denen die Wolframsaure einen merklich grofen EinfluB hat, 
ist besonders die, die Kristallisationsgeschwindigkeit zu vergréBern; ich be- 
trachte den Einflu8 solcher K6orper weiter unten. 


*) M. Padoa, VII. intern. i . Chemie. GG Te } 
16, 800 (1910), Kongr. f. angew. Chemie. (London 1909). Z. f. Elektroch 


*) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 114, 563 (1905). 
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Einflu8 der Kristallisatoren. 


Dieser Einflu8, den wir schon frither betrachtet haben, kann sich~ auch 
in der VergroBerung der Kristallisationsgeschwindigkeit 4uBern; speziell fiir 
Quarz hat P. Quensel') gezeigt, daB die Kristalle durch Zusatz von Wolfram- 
saure, welche die Viscositét verringert, wachsen und daB also die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit durch diesen Zusatz vergréBert wird. Bei Magnesium- 
silicaten diirften Chloride einen ahnlichen EinfluB haben. Versuche bei Leucit 
mit Wolframsaure ergaben kein entscheidendes Resultat (vgl. bei Kristallisations- 
vermdgen). 


EinfluB der GréBe des GefaBes. 


P. Moore hatte gefunden, daB die Rohrweite bei seinen Versuchen mit 
Essigsaure keinen Einflu8 habe. Bei vielen anderen Stoffen ist dies jedoch 
nicht der Fall, speziell bei Silicaten verhalt es sich namlich so, daB, wenn 
man grdéBere GefaéBe nimmt, stets grdBere Kristalle als bei Anwendung von 
kleinen GefaBen entstehen. Ubrigens ist dies nicht nur bei Silicaten der Fall. 
Bei der Darstellung des kiinstlichen Rubins hat man die Erfahrung gemacht, 
daB dickere Kristalle erst in gréferen GefaéBen entstehen. Es ist aber wahr- 
scheinlich, daB iiber ein gewisses Mafi hinaus die Grdfe einfluBlos bleibt. 
Naheres iiber die Abhangigkeit der KristallgréBe von der Masse ist nicht 
bekannt. 

Grofe der Kristalle. — Aus der Kristallisationsgeschwindigkeit 1a6t 
sich auch die Zeit berechnen, innerhalb welcher ein Mineral entstanden ist.”) 
Bei natiirlichen Silicaten ist aber zu beriicksichtigen, daf die Kristallisations- 
geschwindigkeit bei demselben Stoff wechseln wird, je nach der Zusammen- 
setzung der Lésung, was ja in der Natur auch der Fall ist. Die Grdfe, die 
ein Kristall erreichen kann, hangt natiirlich nicht nur von der Kristallisations- 
geschwindigkeit, sondern auch von der Menge des in der Lésung befindlichen 
Stoffes ab. Will man grofe Kristalle erhalten, so mu8 man grdéBere Mengen 
verwenden, wodurch die Kristallisationsgeschwindigkeit groBer wird, und ge- 
niigend Stoff vorhanden ist, damit der Kristall gré6Bere Dimensionen annehmen 
kann. J. H. L. Vogt?) hat fiir die Kristallisation des Spinells einige Zahlen 
angegeben, welche die Grédfe des Kristalles bei wechselnden Mengen in der 
Lésung zeigen. 

Spinellmenge Gr6éBe der Kristalle 


meistens 0,010 mm 
Maximum 0,017 mm 
20 { meist 0,025—0,03 mm 
Cae tae | Maximum 0,065 mm 


ro: WOES hd Pa 


30 meist 0,025 mm 

ca. 3°/, Maximum 0,06 mm 
650 meist 0,2 mm 

5°To Maximum 0,03 mm. 


1) P. Quensel} ZB. Min. etc. 1906, 637. 728. 
2) C. Doelter, Phys. chem. Mineralogie, — 1905), 108. 
Ppl? FA, L. Vogt, Teic.llndh4. 
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In Schlacken, die zu Schlackensteinen von einer GroBe wie ungefahr 
0,4X0,2x0,2 m gegossen waren, und deren Abkiihlungszeit etwa 70 Minuten 
dauerte, erreichten die Kristalle eine GréBe von 1—3, gelegentlich selbst von 
3—4 cm. 

Vom Beginn der Kristallisation bis zu 200° unterhalb der ersten 
Kristallisationstemperatur, was ca. 40—70 Min. dauerte; erreichten die Kristalle 
eine Lange von 1—2, gelegentlich sogar 3—4 cm. J. H. L. Vogt hat auch die 
Beobachtung gemacht, daB die Reihenfolge der Silicate, nach dem Abnehmen der 
KristallgréBe geordnet, dieselbe ist, wie die der zunehmenden Viscositat. Aber 
die Viscositat ist doch schlieBlich nicht der einzige in Betracht kommende 
Faktor. 


Messung der Kristallisationsgeschwindigkeit bei Silicaten. 


Die von friiheren Beobachtern angewandten Methoden lassen sich wegen 
des iiberaus hohen Schmelzpunktes auf Silicate nur schwer tibertragen. Das 
bringt es auch mit sich, daB die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr schwer und 
iiberhaupt nur mit geringer Genauigkeit bestimmbar ist. Es existieren daher nur 
ganz wenig Untersuchungen. Es sind dabei sowohl die verschiedenen Silicate in 
bezug auf die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit zu untersuchen, als auch 
die Kurve zu konstruieren, welche die Abhangigkeit der Kristallisationsgeschwindig- 
keit von der Temperatur, also von der Unterkithlung zeigt. Leider stehen der 
Untersuchung groBe technische Schwierigkeiten entgegen, namentlich in letzterer 
Hinsicht. Man kann die Kristallisationsgeschwindigkeit in den allermeisten Fallen 
nur unter dem Kristallisationsmikroskop bestimmen, dabei zeigt sich aber, dab 
die Unterschiede der gemessenen Langen bei nahestehenden Temperaturen nicht 
sehr verschieden sind> Es mu auch hervorgehoben werden, daf hier nicht 
immer, wie bei den friiher erwahnten Stoffen, ein Punkt C (Fig. 68) statt eines 
horizontalen Kurvenstiickes vorkommt. Manchmal erhalt man flache konvexe 
Kurven. Einige Versuche habe ich?) ausgefiihrt, die aber nur als Orientierungs- 
versuche gelten kénnen. Aus diesen geht hervor, daB bei verschiedener Unter- 
kithlung die Unterschiede bei Augit ziemlich groB sind. Das horizontale Stiick 
(Fig. 68) tritt hier merklich hervor, wahrend Labrador, Leucit, Nephelin geringe 
Unterschiede und daher flache Kurven geben. Leichter als die Temperaturkurve 
ist die Bestimmung der relativen Kristallisationsgeschwindigkeit fiir verschiedene 
Silicate. Um diese durchzufithren, wird man die betreffenden Stoffe unter 
gleichen Bedingungen bei Einhaltung einer bestimmten Abkihlungsgeschwindig- 
keit abkithlet. Man kann dann unter dem Mikroskop nachtraglich die GréBe 
der Kristalle messen, aber sehr genau ist diese Methode auch nicht. Jedenfalls 
zeigt sich, daB Kérper, die beim Schmelzpunkte noch sehr viscos sind, doch 
verhaltnismaBig groBe Kristallisationsgeschwindigkeit zeigen kénnen, obgleich 
dies im ganzen selten ist. Es spielen aber die Schmelzwarmen und vielleicht 
auch die Molekularstruktur des betreffenden Stoffes eine Rolle. Besser 1aBt 
sich der Unterschied der Kristallisationsgeschwindigkeit bei verschiedenen 
Stoffen priifen, wenn man Schmelzen sehr rasch abkithlen 1aBt, also etwa 
100—150° iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt und dann in Luft oder in Sand — 
abkiihlt, oder auch in Wasser abschreckt; da zeigte sich nun, da$ manche Stoffe 

, auch bei ganz rascher Abkithlung in merklichen Kristallen erstarren, wahrend 


as 4 1 


* C. Doelter, ZB. Min. etc. 1903, 6125 Phys.-chem. Mineralogie (Leipzig 1905), 108 \ 
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andere glasig bleiben. Die Kristallisationsgeschwindigkeit kann fiir verschiedene 
Silicate daher auch sehr verschieden sein. Ich habe seinerzeit einige Schatzungen 
der maximalen Kristallisationsgeschwindigkeit gemacht und durch folgende 
annahernde Zahlen ausgedriickt: 


NTIS. Face enti) 20 Leucit . . . 3-4 
Labrador . . 7 Magneteisen. . 1—2 
EUVIO erect, suet 3—10 Sarkolith . 2—3 


Diese Zahlen zeigen nur das Verhaltnis der Geschwindigkeiten. Vor 
kurzem bestimmte E. Kittl einige Geschwindigkeiten mit wachsender Unter- 
kithlung. Bei Bronzit steigt die Kurve steil an und sinkt dann sofort ab, 
auch fiir Hypersthen ist das Maximum der Kristallisationsgeschwindigkeit fast 
ein Punkt, ebenso fiir Rhodonit. Bei Augit erhielt er ein gerades horizontales 
Stiick durch 20°, wahrend dieses bei Diopsid 10° betrug, bei Labrador war 
das Stick 25°. 

Die Kurve fir Natriumsilicat hat W. Giirtler') bestimmt, die Kristalli- 

sationsgeschwindigkeit ist anfangs fast Null, steigt dann rapid und fallt sofort 
zuriick, also ein ahnliches Resultat, wie es fiir manche Silicate E. Kitt! er- 
halten hat, z. B. fiir Hypersthen, Bronzit. 
Dagegen erhielt E. Kitt! auch fiir manche Silicate, z. B. fiir Nephelin, 
Elaolith, Jadeit, Calciummetasilicat Kurven, welche sehr flach sind. E. Dittler?) 
hat fiir Anorthit und Labrador die Kristallisationsgeschwindigkeit gemessen 
und die Kurve der Gr6éBe der Kristalle als Funktion der Zeit gegeben. Die 
Anorthitkurve steigt rascher als die fiir Labrador, sie ist sehr steil. 

Es scheint die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit verschiedene Grade 
aufzuweisen. Besonders grofe Kristallisationsgeschwindigkeit zeigen die Meta- 
silicate MnSiO,, Li,SiO,, MgSiO,, weniger CaSiO,, dann sind zu erwahnen 
Anorthit, Diopsid, Gehlenit und manche Augite. 

Kleinere Kristallisationsgeschwindigkeiten zeigen die Orthosilicate: Li,SiO,, 
Mn,SiO,, Mg,SiO,, Fe,SiO,, Ca,SiO,. Von tonerdehaltigen zeigt nur Anorthit 
ziemlich grofe_ Kristallisationsgeschwindigkeit, meistens zeigen Alumosilicate 
geringere Werte. 


Das Kristallisationsvermégen der Silicate. 


_ Ein homogener Stoff kristallisiert, indem sich in der Fliissigkeit oder 
Schmelze von gewissen Zentren aus Kristalle bilden, die mehr oder minder schnell 
wachsen. Es kénnen sich sehr viele Zentren gleichzeitig bilden, dann werden 
sich die entstehenden Kristalle im Wachstum gegenseitig behindern und es 
entsteht ein Ageregat kleinerer Kristalle oder Kérnchen. Im entgegengesetzten 
Falle jedoch, wenn sich wenig Zentren bilden, kénnen sich diese rasch ver- 
gréBern, wodurch ein Aggregat von wenigen, aber grofen Kristallen entsteht. 
In beiden Fallen kann in derselben Zeit die Schmelze ganz kristallisieren. 
Dann gibt es Stoffe, welche so wenig Kristallisationszentren zeigen, dab trotz 
groBer -Kristallisationsgeschwindigkeit zwischen den Kristallen Schmelze ver- 
bleibt. Ferner kann der Fall eintreten, daf trotz zahlreicher Zentren die 


1) W. Giirtler, Z. anorg. Chem. 40, 273 (1904). 
*c Dittler, Tsch. min. Mit. 29, 307 (1910). 
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Kristallisationsgeschwindigkeit geniigend grof ist, um Kristalle zu bilden, deren 
Zwischenraume durch Kristalle ganz ausgefiillt sind. 

Die Kristallisationsfahigkeit, d. h. die Eigenschaft der Schmelze, zu einer 
mehr oder minder vollkommen glasfreien Masse zu erstarren, hangt also 
ab: 1. von der Zahl der Zentren, 2. von der Kristallisationsgeschwindig- 
keit der anschieBenden Kristalle. Die Fahigkeit, Glas zu bilden, haben solche 
Stoffe, die entweder sehr wenig Zentren zeigen oder eine minimale Ge- 
schwindigkeit des Wachstums oder aber solche, bei denen beides eintritt, was 
sehr haufig der Fall ist. Sowohl die Kristallisationsgeschwindigkeit als auch 
die Kernzahl haben bei einem und demselben Stoffe keine konstanten Werte, 
sondern sie wechseln in den verschiedenen Stadien des Abkiihlungsprozesses. 
So kann ein Stoff zuerst nur wenig Zentren mit grdéBeren Kristallen bilden, 
im weiteren Verlaufe jedoch viele Zentren erzeugen. 


Kristallisationsvermégen und Kernzahl. 


G. Tammann hat den Satz von W. Gibbs angewandt, wonach zum MaBstabe 
der Stabilitat eines weniger stabilen Systems die Differenz der Entropie dieses 
Systems und jenes, in welches es tibergeht, dient, wenn noch ein Glied, das der 
Energie der Oberflachenbildung pro Masseeinheit entspricht, hinzugefiigt wird. 
Tammann!) bestimmt die Stabilitat durch die Punktzahlen pro Gewicht- und 
Zeiteinheit bei der Umwandlung. Praktisch wird meiner Ansicht nach das 
Kristallisationsvermégen besser ausgedriickt durch das Verhaltnis der Masse 
der amorphen zu der der kristallisierten Phase. Die Tammannsche Bestimmung 
setzt voraus, daB die Kristallisationsgeschwindigkeit bei den Stoffen dieselbe 
ist, was allerdings haufig, wenn auch nicht immer der Fall sein wird. Praktisch 
wird man also die Frage nach dem Kristallisationsvermégen so lésen, daB die 
Zeit bestimmt wird, welche notwendig ist, um die Masseneinheit des Stoffes 
kristallinisch zu erhalten oder besser wie viel von der Schmelze in Gewichts- 
mengen ausgedriickt in der Zeiteinheit erstarrt. Man kann daher das Kristalli- 
sationsverm6égen durch das Verhaltnis des glasigen Anteiles zu dem kristallisierten 
Anteile bestimmen. Dieses Verhaltnis hangt nun von der Kristallisations- 
geschwindigkeit und von der Zahl der Zentren ab. Es gibt Stoffe, bei 
welchen beides, Kristallisationsgeschwindigkeit und Kernzahl, groB ist. Dann 
wieder andere, welche bei geringerer Kristallisationsgeschwindigkeit grofe 
Kernzahl haben, z. B. Olivin. Letztere bilden dann kleinkérnige Aggregate, 
die aber glasfrei sein kénnen. Im Gegensatz dazu stehen Stoffe mit geringer 
Kernzahl und’ geringer Kristallisationsgeschwindigkeit; wenn beide sehr klein 
sind, so entstehen Glaser wie bei Quarz, Orthoklas. Glaser*) sind also er- 
starrte Flissigkeiten, in welchen nur wenig Kerne enthalten sind und bei denen 
auch die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr klein ist. Aber auch in Glasern sind 
Kristallkeime vorhanden, denn die Entglasung nach langerer Zeit zeigt dies.*) 

Im allgemeinen haben wir einen Parallelismus zwischen der Kernzahl und 
der Kristallisationsgeschwindigkeit, wenngleich dies nicht bei allen Stoffen 
der Fall ist. Denn es kann auch der Fall eintreten, daB bei groBer Kernzahl 
die Kristallisationsgeschwindigkeit klein ist. Beide GréBen sind variabel und 


/ ’) G. Tammann, l.c. 156. 
*) Vgl. C. Doelter, Das Radium und die Farben (Dresden 1910) 105. 
*) Vgl. C. Doelter, Koll.-Z. 7, 89 (1910). 
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hangen bei Silicaten vorwiegend mit der Viscositat zusammen; daher sind 
gut kristallisierende Schmelzen meistens solche, welche weniger viscos sind. 
Der Vergleich der Viscositét mit der Kristallisationsgeschwindigkeit und dem 
Kristallisationsvermégen iiberhaupt, zeigt aber doch, daB eine Regel noch nicht 
aufstellbar ist. 

Kristallisatoren (Mineralisatoren). — Die Rolle der Mineralisatoren, 
oder besser ausgedriickt Kristallisatoren, wurde bereits gelegentlich der Be- 
sprechung der Synthesenmethoden gewiirdigt. Eine ihrer wichtigsten Eigen- 
schaften scheint die Vergré8erung der Kristallisationsgeschwindigkeit und der 
Kernzahl zu sein, welche hier besprochen werden soll, wahrend andere 
Wirkungen bereits friiher geschildert wurden. 

Schon der Definition nach miissen als Kristallisatoren jene Stoffe gelten, 
welche die Kristallisationsfahigkeit begiinstigen. Ihre Gegenwart macht daher 
die Glasbildung schwierig und in der Tat zeigen die Versuche, daB bei An- 
wesenheit solcher Stoffe, unter denen die Wolframsaure, die Chlor- und Fluor- 
metalle zu erwahnen sind, die Glasbildung sich verringert, ja sogar ganz aus- 
bleiben kann. So wird eine Orthoklasschmelze kristallisiert erstarren durch 
Zusatz von Wolframsdure. Immerhin kann aber Glas, wenn die Menge der 
Wolframsaure gering ist, auch dann noch, wenngleich in geringerem Mabe 
auftreten. 

EinfluB der Wolframsaure. — Die Wolframsaure und ihre Alkalisalze, 
dann die Molybdansaure und ihre Alkalisalze beschleunigen in vielen Fallen 
die Kristallisation, so bei Quarz, Feldspaten, Nephelin, Leucit und anderen 
Alumosilicaten; aber sie braucht bei anderen Stoffen, z. B. bei Calcium- und 
Magnesiumsilicaten, nicht immer so zu wirken. 

Die Versuche von J. Morozewicz!) wurden bereits erwahnt. R. Wallace?) 
hat einen interessanten Versuch beziiglich des Einflusses der Wolframsaure 
auf die Kristallisation des Albits gemacht, indem er Natrium—Wolframat auf 
®/o0 bis 3/,, mm dicke Platten aus Albitglas wirken lieB. Die Kristallisation 
war dann bei 950° sehr reichlich, aber nur an der Oberfliche. Es zeigt 
sich, daB8 die Kernzahlen an der Beriihrungsflache zwischen Silicat und 
Wolframat sich sehr stark vergréBerten, nicht aber in den tieferen Schichten 
des Glases selbst. Ahnliches trat bei Nephelinglas ein. Auch A. Day*) und 
andere Beobachter stimmen darin iiberein, da8 die Wolframsaure nur ober- 
flachlich wirkt, z.B. bei Feldspaten. Bei den genannten Stoffen wird also 
namentlich die Kernzahl aber auch, wie P. Quensel zeigte (vgl. S. 685), die 
Kristallisationsgeschwindigkeit vergréBert. - 

Wahrend J. Morozewicz schon durch einen Zusatz von 1°/, Wolfram- 
saure Quarzkristillchen erhielt, ist dies bei den Feldspaten mit so kleinen 
Mengen nicht durchfiihrbar, sondern man mu gréBere Mengen nehmen, 
ca. 10°/,. Es ist jedoch wahrscheinlich, daB es sich auch hier nur um eine 
Beschleunigung der Kristallisationsgeschwindigkeit durch Herabsetzung der 
Viscositat handelt oder um Vermehrung der Kernzahl, nicht aber um einen 
chemischen EinfluB8. Von anderen Stoffen méchte ich den Smaragd erwahnen, 
welcher nur durch Zusatz von molybdansaurem Lithium zur Kristallisation 
gebracht werden konnte. Bei Nephelin und Leucit bekommt man ohne Zusatz 


1) J. Morozewicz, Tsch. min. Mit. 19, 1 (1899). 
2) R. Wallace, Z. anorg. Chem. 63, 45 (1909). 
8) A. Day u..E. T. Allen, Z. f. phys. Chem. 54, 1 (1905). 
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nur Skelette, wihrend man mit Wolframsaure deutliche Kristalle erhalt. Das 
ist offenbar der EinfluB der verringerten Viscositat. Die .Wolframsaure wirkt 
also im allgemeinen als Katalysator. Wie erwahnt, wirkt aber die Wolfram- 
sdure bei Calcium—Magnesiumsilicaten nicht in dieser Weise. 


Erstarrungsverhaltnisse in den Eruptivgesteinen. 


Auch in der Natur spielen in den Gesteinen Kristallisatoren eine groBe 
Rolle und sie kénnen eine vollstandige Anderung der Kristallisation hervor- 
rufen. Wir haben es hier nicht mit homogenen reinen Schmelzen zu tun, 
d. h. ein natiirliches Magma entspricht niemals einem einzigen Silicat, sondern 
stets einer Mischung. Das Kristallisationsvermégen wird hier wechseln, je nach- 
dem man durch Zusatz einer zweiten Komponente dieses steigert oder vermindert, 
was insbesondere mit der Viscositét zusammenhangt. Vielleicht haben hier auch 
die Einschliisse und Verunreinigungen der in Gesteinen vorkommenden 
Mineralien Bedeutung. Man findet oft groBe Kristalle, wahrend dieselben 
Verbindungen in reinem Zustande aus Schmelzen nur in kleinen Kristallchen 
oder auch nur in Skeletten erhalten werden kénnen. Die Beimengungen ver- 
ringern nun die Viscositaét oft ganz bedeutend, wodurch eine Schmelze ent- 
steht, welche viel leichter zu kristallisieren ist. Man kann dies beweisen, wenn 
man reinen Labrador aus den chemischen Mischungen und natiirliche Labradore, 
welche eisenhaltig sind, nach ihrem Kristallisationsvermégen vergleicht und ahn- 
liches diirfte auch bei anderen Silicaten der Fall sein. 

Der Einflu8 der Chloride und Fluoride 148t sich unter ahnlichen Ge- 
sichtspunkten studieren. Zum Teil ist es auch hier wiederum die Viscositats- 
verminderung und die VergréBerung der Kristallisationsgeschwindigkeit, aber 
ihr Einflu8 macht sich beispielsweise bei Feldspaten gar nicht merkbar, wohl 
aber bei den Silicaten des Calciums und Magnesiums, bei denen aber um- 
gekehrt die Wolframsaure sehr wenig wirkt. 


Einflu&8 des Wassers auf die Stabilitat des amorphen Zustandes.') 


Ein System, welches aus einem Salze und Wasser besteht, wird nach 
dem Raoultschen Gesetze einen anderen Erstarrungspunkt haben, da der 
Schmelzpunkt des Stoffs erniedrigt wird, was namentlich bei polymorphen 
Kristallarten wichtig ist, zB. bei Quarz und Tridymit. Im allgemeinen wird 
das Kristallisationsvermégen und die Kristallisationsgeschwindigkeit, wie bei 
der Wolframsaure, durch Wasser vergréBert. Leider kann man mit Wasser 
bei hohen Temperaturen nicht experimentieren und Versuche iiber 550° sind 
bisher noch nicht gelungen. P. Quensel hat bei Quarz einen Versuch aus- 
gefilhrt, welcher zeigte, daB durch Einleiten von Wasserdampf die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit vergréBert wurde. Durch geologische Beobachtungen 
bewies de Stefano, daB bei submarinen Vulkanausbriichen Schlacken  ent- 
stehen kénnen. Das wiirde zeigen, daB bei rascher Abkiihlung trotz Gegen- 
wart von Wasser Glasbildung méglich ist. Aber hier war offenbar die Ein- 
wirkung eine ganz geringe, da die Abkiihlung sehr rasch eintrat. Bei lang- 


, Samer Abkiihlung ist es wahrscheinlich, daB das Wasser wie die Kristallisatoren 
die Glasbildung verhindert. : 


') Vgl. C. Doelter, Physik,-chem. Mineralogie (Leipzig 1905). 
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Einflu8B des Druckes auf die Stabilitat des kristallisierten Zustandes. 


Die Ansicht, daB der Druck die Kristallisation beschleunige, wird durch 
geologische Beobachtungen gestiitzt, aber wenn die Gesteine, die unter Druck 
entstanden sind, glasfrei sind, und gr6fere Kristalle aufweisen, so kann dies 
auch damit zusammenhangen, dal} dieselben sehr langsam abgekiihlt sind 
und die Kristallisatoren langer wirken konnten. In der Tat zeigt die Be- 
obachtung, daB Glaser in der Natur unter Druck unstabil sind. Gestiitzt wird 
diese Ansicht auch durch die bekannten Versuche von W. Spring, welcher 
zeigte, daB die chemischen Reaktionen durch Druck beférdert werden. Immerhin 
wird bei Silicatschmelzen der Druck nur einen geringen Einflu8 ausiiben und 
die ibrigen Faktoren, welche genannt wurden, diirften dabei maBgebend sein. 

Anders verhalt es sich, wenn waBrige Losungen unter Druck kristallisieren. 
Hier dirfte die Kristallisationsgeschwindigkeit wohl beschleunigt werden. Daf 
aber der Druck doch einen gewissen Einflu®B ausiibt, zeigt auch der Umstand, 
daB das dem Drucke vergleichbare Schiitteln,!) Kneten, StoBen die Kristalli- 
sation fordert. Wir haben aber schon frither gesehen, da®B bei rascher Ab- 
kihlung, wie es bei den Versuchen von C. Oetling (S. 617) der Fall war, 
auch bei héherem Druck Glasbildung mdglich ist. G. Spezia verficht die 
Ansicht, daB der Druck ohne Wirkung auf die Kristallisation ist. Er hat auch 
direkte Versuche angestellt, welche zeigen, da ein amorpher K6rper auch 
unter Druck existenzfahig ist. Ich mdchte aber einen Versuch von E. Dittler 
erwahnen, bei welchem amorphe Schwefelmetalle unter Zusatz von Wasser 
durch Druck zur Kristallisation gebracht wurden. 

Kristallisationsvermégen natirlicher und kinstlicher Silicate. 
Es wurde in einigen Fallen beobachtet, daB die Tendenz der Kristallisation 
bei Silicaten, bei natiirlichen Silicaten wie bei den identisch zusammengesetzten 
kiinstlichen, nicht immer dieselbe ist. Es scheint daher die Kristallisations- 
geschwindigkeit und das Kristallisationsvermégen nicht immer dasselbe zu sein. 
Dies erklart sich zum Teil wie friither, durch die verschiedene Viscositaét, dann 
durch das Verharren kleiner Impfkristalle bei natiirlichen Silicaten in der 
Schmelze. Wo aber, wie bei Diopsid, das Kunstprodukt gréBere Kristallisations- 
geschwindigkeit zeigt, als das natiirliche, ist dies schwer zu erklaren. 


Bestimmung der Kernzahl bei den Silicaten, 


- 


Man kann unter bestimmten VorsichtsmaBregeln experimentell die Kern- 
zahl bestimmen, ferner kann man bei rascher Kristallisation die prozentuale 
Menge des glasigen und des kristallisierten Anteiles schatzen und auf folgende 
Weise vorgehen. Man wird in einem Tiegel das Silicat langsam abkiihlen 
und die Zahl der in einem Querschnitt von 1 qmm entstehenden Kristallchen be- 
stimmen, oder aber man kann im Kristallisationsmikroskop die Zahlen messen; 
wenn es sich um Bestimmung der Temperaturkurve, also des Verhaltnisses der 
Kernzahl zu der Unterkithlung handelt, kann man nur im Kristallisations- 
mikroskop arbeiten. Ferner kann man rasch abkiihlen und sehen, ob die 
Schmelze ganz kristallin, ganz glasig oder teilweise glasig erstarrt. Die Methode 
ist natiirlich nur eine ganz approximative und die Fehlerquellen sind sehr zahl- 


1) C. Doelter, Koll.-Z. 7, 89 (1910) und Festschrift fiir J. M. van Bemmelen 
(Helder i. H. u. Dresden 1910). 
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reich, so daB® auch bei Wiederholung der Versuche die Zahlen nicht dieselben 
sind, da bei so hohen Temperaturen zu groBe technische Schwierigkeiten ein- 
treten. Immerhin laBt sich eine Schatzung des KristallisationsvermOégens der 
Silicate angeben. Die ersten Versuche in dieser Hinsicht wurden von mir 
ausgefithrt, wobei die Abkiihlung zwischen dem Erhitzungspunkt (ca. 100° 
iiber dem Schmelzpunkt) bis zur vollstandigen Erstarrung entweder 1 Minute 
oder auch 5 Minuten betrug. In dem ersteren Falle treten die Unterschiede 
deutlicher hervor. Ich gebe unten die erhaltenen Zahlen.’) 

Bei Silicaten sind nun die fiir das Kristallisationsvermégen erhaltenen 
Werte von der Abkiihlungsgeschwindigkeit abhangig. 

Bei meinen Versuchen ergab es sich, daB die Zahl der Kristallisations- 
zentren manchmal gleich war, ob die Abkiihlungszeit von der Hochsttemperatur 
(etwa 100—200° itber dem Schmelzpunkt) bis zur vollstandigen Erstarrung 
4 oder 5 Minuten betrug oder ob man mehrere Stunden lang abkihlt; man 
mu aber die Resultate sehr rascher und langsamer Abkihlung miteinander 
vergleichen; selbstverstandlich miissen fiir alle Stoffe dieselben Bedingungen 
eingehalten werden, was aber nicht immer leicht ausfiihrbar ist. 

Bei einer ersten Versuchsreihe wurde 100—200° iiber den Schmelz- 
punkt @, erhitzt und der Tiegel herausgenommen, so daf sich nach 1 Minute 
bereits Rotglut zeigte. Dabei erstarrten Spinell und Magnetit zum grdBten Teil 
kristallin, Olivin und Bronzit teilweise kristallin, Augit fast ganz glasig, ebenso 
Hypersthen, Hedenbergit, die Plagioklase, Nephelin und Leucit. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe wurden die Mineralien etwa 100° tiber 
ihren Schmelzpunkt erhitzt, bis alles diinnfliissig war, dann durch ca. 5 Minuten 
bis auf 800° abgekihlt. Dabei erstarrten Spinell, Magnetit kristallin; fast 
glasig erstarrten Diopsid und Akmit, ganz glasig Albit, Orthoklas und Quarz. 
Teilweise kristallin erstarrten: 


Bronzit, der kristallisierte Teil betrug ca. 75—80°/, 


Hypersthen, ” ” ” ” » 7TO0—80 
Hedenberegit, ” ” ” ” » 60—70 
Augit, ” ” ” ” » 60—-65 
Anorthit, ” ” ” ” » 40—45 
Labrador, ” » i i » 40—45 
Nephelin, ” ” ” ” » 30—35 
Leucit, ” ” ” ” » 30—35 


Olivin erstarrte als korniges Aggregat. Merkwiirdig war das Verhalten des 
Diopsids von Ala, kiinstlicher Diopsid verhielt sich anders, er hat gréBeres 
Kristallisationsvermégen. 

Man kann natiirlich nur das Kristallisationsvermégen der reinen Substanzen 
vergleichen, denn da dasselbe von der Viscositat in erster Linie abhangt, so 
plas ein die Viscositat andernder Zusatz auch das Kristallisationsvermégen 
andern. 

_Abhangigkeit der Kernzahl von der Unterkihlung. In den ver- 
schiedenen Stadien der Erstarrung wechselt mit der Unterkiihlung das Kristalli- 
sationsvermdgen, wie dies auch mit der Kristallisationsgeschwindigkeit der Fall 

_ ist. Beim Schmelzpunkte ist es sehr gering und wachst dann rasch, um 
dann wieder ebenso rasch zu fallen. Die Kurve ist also ziemlich spitz, aber sie 


') C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 114, 550 (1905). 
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kann atich bei einzelnen Stoffen oben einen kleinen horizontalen Teil zeigen. 
Von Silicaten liegen noch wenig experimentelle Forschungen vor. 
S. Hilpert und R. Nacken’) haben die Kristallisationsgeschwindigkeit und 
die Kernzahl bei Bleisilicat bestimmt, sie arbeiteten mit einem sehr langen und 
schmalen Schiffchen. Es wurde die Zeit bestimmt, in welcher nach dem 
Impfen der Fortschritt der Kristallisation bis zu einer bestimmten Marke 
erfolgte. 
Auch die Kernzahl wurde mit Impfung bestimmt; die Substanz wurde 
zu einer bestimmten Temperatur erhitzt, dann rasch aus dem Ofen entfernt 
und mikroskopisch untersucht. Die Kurve fiir die Kristallisationsgeschwindig- 
keit des Bleiorthosilicats ist der Tammannschen sehr 4ahnlich, die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit steigt sehr stark bis 20° unter den Schmelzpunkt und 
ist dann eine Zeitlang konstant. Was die Kernzahl anbelangt, so war sie bei 
600° sehr groB, das Maximum liegt unterhalb dieser Temperatur bei 500°. 
Die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit ist 120 mm in einer Stunde. Bei 
weiterer Abkiihlung nahm die Kernbildung stark ab, um bei 400° sehr gering 
zu werden. 
Bei Bleimetasilicat stieg die Kristallisationsgeschwindigkeit langsamer als 
bei Orthosilicat, erreichte das Maximum erst bei 100° unter dem Schmelz- 
punkt mit 18 mm pro Stunde; etwas tiefer begann die Kernbildung, die bis 
470° sich fortsetzte. Die Kristallisationsgeschwindigkeit ist dann gering, es 
bilden sich Kristallite. 
E. Kitt] hat einige Versuche in meinem Laboratorium ausgefithrt und 

zwar sowohl an Mineralien als auch an kiinstlich dargestellten Silicaten. Dabei 
ergaben sich gewisse Unterschiede in der Kristallisationsgeschwindigkeit beider 
Arten, die nicht ganz erklarlich sind. 

Er erhitzte die Silicate im Kohle-Widerstandsofen und kiihlte rasch durch 
Einlegen in Sand ab; eine zweite Versuchsreihe wurde im Kristallisations- 
Heizmikroskop ausgefithrt; die Veranderung der Kristallisationsgeschwindigkeit 
mit der Unterkiihlung konnte natiirlich in dem ersten Falle nicht beobachtet 
werden. Unter dem Mikroskop zeigte sich, wie auch aus meinen Versuchen 
hervorgeht, daB ein Ansteigen der Kristallisationsgeschwindigkeit zuerst eintritt, 
dann wird diese ziemlich konstant. Die Unterschiede sind nicht immer leicht 
zu beobachten, da sie iiberhaupt klein sind. 

Aus seinen noch nicht abgeschlossenen Versuchen geht folgendes hervor: 
Das Kristallisationsvermédgen der Silicate ist im allgemeinen sehr verschieden, 
man kann drei Gruppen unterscheiden: 1. solche, welche auch bei rascher 
Abkithlung ganz kristallisieren; 2. solche, welche bei rascher Abkiihlung ganz 
glasig erstarren, und 3. solche, welche intermediar sind, also teilweise glasig 
erstarren. Letztere sind merkwiirdigerweise ziemlich selten. 

E. Kittl fand folgende Silicate bei rascher Abkithlung (etwa 1 Minute) 
ganz kristallisiert: 

: , .. (5Mg,SiO , : 

A. Fayalit (Fe,SiO,), Mg,SiO,, Olivin (; Fe SiO 4, CaMgSiO,, CaMnSiO,, 

2 4 
MgSiO, (rein), Bronzit (MgSiO, mit FeSiO,), Mn,SiO,, CaSiO,, MnsSiO,, 
Li,SiO,, Li,SiO,. 
H FeSiO, zeigte Spuren von Glas, ebenso auch ein Olivin 9Mg,SiO, mit 
fre, si0,. 


1) S. Hilpert u. R. Nacken, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43, 2569 (1910). 
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B. Vollkommen glasig erstarrten: Das Augitsilicat MgAl,SiO,, LiAISi,O, 
(Spodumen), Jadeit (NaAlsi, O,), Leucit (KAISi,O,), Albit (NaAISi,O,), Orthoklas 


(KAISi,O,), Akmit (NaFesi, O,), Nephelin (NaAISiO,), CaMnSi,O,. 

eS Teilweise glasig erstarrten: CaAlSi,O, (Anorthit) nur 5") Galas; 
Diopsid (Zermatt) (CaMgSi,O,) 20°/, Glas; ‘Diopsid, kinstlich, ganz geringe 
Mengen von Glas; Labrador a Albit 65 Anorthit) 90°/, Glas. 

“Der Verlauf der Kurve Kernzahl—Temperatur ist gewohnlich ein der- 
artiger, daB die Kernzahl sehr rasch mit der Unterkihlung steigt, um ebenso 
rasch zu fallen, selten tritt ein horizontaler Kurventeil auf. 


E. Dittler und Vera Schumoff-Deleano machten in meinem Labora- 
torium einige Versuche, welche noch nicht abgeschlossen sind. 

Es wurde das Kristallisationsvermégen von folgenden Mineralien zu be- 
stimmen versucht: 

Agirin vom Lange Sund Fjord, 
Melilith, Alné, Schweden, 
Diopsid, Zermatt, 

Gehlenit, Fassa, 

Spinell, ‘Amity, New York, 
Hedenbergit. 

Etwa 0,005 g betragende, feinste, durch Leinwandfilter gepreBte Pulver 
wurden im Heizmikroskop im Quarzschalchen bis zu 60° tiber den Schmelz- 
punkt erhitzt und gleichmaBig um 50° in 2 Minuten abgekihlt, wobei sich 
in der erstarrenden Masse infolge der raschen Abkithlung Zentren der Kristalli- 
sation bildeten, deren Anzahl mit einem eigens hierzu von der Firma C. Reichert 
in Wien konstruierten Netzokular im Doelterschen Heizmikroskop bestimmt 
werden konnte. 

Bei Anwendung gleich groBer Pulvermengen und gleichen Abkihlungs- 
bedingungen kénnen die Versuchsresultate direkt miteinander verglichen werden. 


Kristallisationsvermégen, ausgedriickt durch die Kernzahl (Fig.69): 


Mineral Oberer Maximum der Kernzahl in C°® 
0,005 cm? Schmelzpunkt 8,| unter dem Schmelzpunkt 


Dropsicia anes 1320° 151002 
Spinelli cy eee 1360° AT oe daene 
Gehlenit . . . 1280—1300° | ~ aby 185% 
Met athin, amen 1180° 43 100° 
Hedenbergit . . 1160° 34 200° 
Maximum des Kristallisationsvermégens, ausgedriickt in 
Prozentzahlen. 
Temperaturintervall Kristallisierter 
Name des Minerals der Abkiihlung Anteil 
Spinel: \nc0 sone 1200—1175° 94°/, 
Gehlenit. 7, ane 1130—1115 100 
Melilithis 25 eee 1130—1100 100 
Diopsid 2.4.7 see 1260—1200 36 
Hedenbergit . . . 1120—1080 56 


ARH 295 ey eee 1000— 960 30 
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Zwischen dem Kristallisationsvermégen und der chemischen Zusammen- 
setzung ist kein richtiger Zusammenhang erkennbar. Es scheint eine Beziehung 
zwischen dieser und dem Kristallisationsvermégen darin zu bestehen, ob ein 
einfach gebautes Molekiil vorliegt oder nicht. 

Die Kernzahl der Orthosilicate scheint im allgemeinen gréfer zu sein, 
wie die der Metasilicate, doch haben letztere oft gréfere Kristallisations- 
geschwindigkeit bei kleinerer Kernzahl, so daB die Resultierende beider, das 
Kristallisationsverm6égen, ziemlich gleich ist. Auf- 
fallend erscheint, da Verbindungen wie CaSiO,, 
MnSiO,, FeSiO, Mischungen wie CaMnSi,O,, 
CaFeSi,O, geben, die bei rascher Abkiithlung 
glasig erstarren, wahrend die Komponenten sehr 
groBes Kristallisationsvermégen haben, dies stimmt 
insofern mit der Erfahrung, als Mischkristalle oft 
schlechter kristallisieren als ihre Komponenten. 

Gehen wir nun iiber zu den Alumosilicaten 
und priifen wir zunachst den Einflu8 einer iso- 
morphen Beimengung von Al,O, und Fe,O, zu 
den friiher erwahnten Silicaten, wie wir sie im 
Tonerde-Augit und der basaltischen Hornblende 
haben. Da bemerken wir keine Herabminderung 
des Kristallisationsvermégens, denn diese Minera- 
lien haben wenig Tendenz zur Glasbildung, 
jedoch scheint ein bedeutenderer Tonerdegehalt 
das Kristallisationsvermégen zu verringern. Doch 
bezieht sich dies nicht auf die reinen Alumo- 
silicate, von welchen hier der Sillimanit Al,SiO; 
in Betracht kommt. Dieser hat ein nicht un- 
bedeutendes Kristallisationsvermégen, wie auch 
seine Kristallisationsgeschwindigkeit eine groBe ist. 

Im allgemeinen haben die Na- und K-haltigen 
Silicate ein geringeres Kristallisationsvermégen 
als die Ca- und Mg-haltigen. Dies geht aus 
dem Vergleich von Nephelin (NaAISiO,), Leucit 
(KAISi,O,) mit Anorthit (CaAlSi,O,), Skapolith, 
Gehlenit hervor. Saure Silicate, die mehr SiO, 
enthalten als die Metasilicate, haben geringes 
Kristallisationsvermoégen und groBe Tendenz zur : 1250 1200 1150 
Glasbildung, namentlich Orthoklas (KAISi,O,), Fic. 69 
Albit (NaAlSi,O,). Ebenso wird die isomorphe Stes 
Beimengung des letzteren Silicats zu CaAISi,O, 
dem Anorthitsilicat das Kristallisationsvermégen verringern. Geringes Kristalli- 
sationsvermégen hat auch Leucit. 


Eigenschaft der Tonerdeitberschitsse, die Ausscheidung der 
Silicate zu verzégern. J.H.L. Vogt’) hat vor langerer Zeit die Eigen- 
schaft der Tonerde hervorgehoben, die Kristallisation zu hemmen. Es hangt 
dies offenbar mit der Eigenschaft mancher Alumosilicate zusammen, geringe 
Kristallisationsgeschwindigkeit und geringe Kernzahl zu zeigen; gewisse Silicate 
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1) J.H.L.Vogt, Zur Kenntnis der Kristallbildung in Schmelzmassen (Kristiania 1892). 
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konnen keine Tonerde aufnehmen, z. B. Olivin. Nach J. Morozewicz’) 
hangt die Eigenschaft mancher Silicate, durch Aufnahme von Tonerde ihre 
Kristallisationsfahigkeit zu verlieren, von den allgemeinen Eigenschaften der 
Lésungen, insbesondere von dem Grad der Ubersattigung ab. 

Kristallisationsvermégen natirlicher und kinstlich erzeugter 
Silicate. Es wurdé in einigen Fallen beobachtet, daB die Tendenz zur 
Kristallisation bei Mineralien nicht immer dieselbe ist wie bei den analog 
zusammengesetzten, synthetisch erhaltenen Silicaten. Da8 ein kristallisiertes 
natiirliches Silicat beim Schmelzen und Erstarren gréBeres Kristallisations- 
vermogen besitzt als ein aus seinen Bestandteilen durch Zusammenschmelzen 
erhaltenes, ist mdglich, weil sich, falls nicht sehr hoch iiber den Schmelz- 
punkt erhitzt wurde, kleine Kristallreste erhalten kénnen, die als Impf- 
kristalle wirken. 

Es kommt aber auch der weniger leicht zu erklarende gegenteilige Fall 
vor. Schmilzt man natiirlichen Diopsid und 14B6t ihn rasch abkihlen, so ge- 
lingt es, ihn glasig zu erhalten, was bei einer Schmelze, die seine Zusammen- 
setzung CaMgSi,O, hat, yiel schwerer moglich ist, und bei langsamer Ab- 
kiihlung kann man letztere ganz kristallin erhalten, ersteren schwerer.”) 


Stabilitat der Silicate bei hoher Temperatur. 


Die Genesis eines Minerals ist bekannt, wenn sein Existenzfeld bzw. das 
Stabilitatsfeld festgestellt ist. Die Stabilitat einer Verbindung ist abhangig vom 
Druck, der Temperatur und der Zusammensetzung (Konzentration der Lésung). 
Neben dem eigentlichen Stabilitétsgebiet haben wir oft auch ein metastabiles 
Gebiet zu unterscheiden. 


Wenn man bereits bestehende Verbindungen, also z. B. Mineralien, von 0° 
bis nahe zum Schmelzpunkt erhitzt, so kann ein Teil dieser Stoffe sich ent- 
weder molekular (Polymorphie) oder chemisch verandern, wahrend ein groBer 
Teil derselben unverandert bleibt. 


1. Ganz unverandert bleiben beim Erhitzen Diopsid, Forsterit, Enstatit, Albit, 
Orthoklas, die Plagioklase, Nephelin; dies sind lauter bei héherer Temperatur 
stabile Silicate. 


2. Molekulare Veranderungen, also polymorphe Umwandlungen erleiden 
Hornblende, Quarz, Andalusit, Cyanit, welche sich in die polymorphen Modi- 
fikationen Pyroxen, Tridymit (Cristobalit), Sillimanit, die bei hoher Temperatur 
stabil sind, umwandeln. Von polymorphen Veranderungen ware auch das 
Silicat Ca,SiO,, welches vier verschiedene Arten zeigt, zu erwahnen.*) 


3. Chemische Verinderungen erleiden alle Silicate, die Wasser, Chlor, 
Fluor, Bor enthalten, also Glimmer, Skapolithe, Turmalin, Topas und die vielen 
wasserstoffhaltigen Silicate. 


_ Aber auch eisen- und manganhaltige Silicate werden sich durch Oxydation 
verandern, so die Granate, Epidot, eisenhaltige Pyroxene und Olivine; diese 


1 


2 i Morozewicz, Tsch. min. Mit. 18, 61 (1899). 
) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 114, 550 (1905). 
*) A. Day, Tsch. min. Mit. 26, 170 (1907). 
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werden bei hoher Temperatur unbestandig. Die Veranderung besteht besonders 
in der Oxydation des FeO und Magnetitbildung; bei manganhaltigen Silicaten 
bildet sich Mn,O,. 


Stabilitat der Silicate beim Schmelzen. 


Wir sahen frither, daB, wenn man ein Silicat schmilzt und wieder erstarren 
laBt, entweder dasselbe Silicat sich ausscheidet, oder aber auch andere Kompo- 
nenten entstehen kénnen, und daf auch glasige Abscheidung méglich ist. 
Sehen wir von letzterem Falle ab, und betrachten wir nur den ersteren, so 
ergibt sich, daB ein Teil der Silicate in der Schmelzlésung stabil ist, bzw., 
daB bei dem Wiederabkiihlen dieselben Ionenreaktionen sich wieder abspielen, 
wie bei der urspriinglichen Bildung; dies findet dann statt, wenn einfache Ver- 
bindungen vorliegen (es sollen nur die Falle betrachtet werden, bei welchen 
nicht etwa eine sekundare Veranderung beim Schmelzen eintritt, also etwa 
Oxydation, Entweichen von F, H, B oder degl.). 

Einfache Verbindungen wie MgSiO,, CaSiO,, Mg,SiO,, Al,SiO;, CaMgSi,O,, 
CaAl,Si,O, werden aus ihrem Schmelzflusse unverandert erstarren. Nach den 
neueren Untersuchungen sind auch CaSiO,, Mg,SiO, elektrolytisch dissoziiert, 
wie sie es auch im festen Zustande sind, was bei hohen Temperaturen auch unter 
dem Schmelzpunkte wahrnehmbar ist, aber trotzdem wird keine Veranderung 
stattfinden wegen der Affinitat der Basen zu SiO,. 

Bei komplexen Verbindungen kénnen nun, wie bei manchen Alumo- 


- silicaten, Ionenreaktionen vor sich gehen, die zu neuen Verbindungen fihren, 


oder es ist auch die Moglichkeit vorhanden, da6 thermolytische Dissoziation ein- 
tritt. Einige Beispiele fiir die Zersetzung von Schmelzfliissen will ich anfiihren: 
Augit kann in Spinell und Diopsid zerfallen 


CaMgSi,O, 

MgAl,SiO, 

Das beste Beispiel sind die Granate, von denen wohl die meisten zer- 
fallen und zwar: 


= MgAl,O, + CaMgSi,O, + SiO,. 


Ca,Al,Si,O,, = Ca,SiO, + CaAl,Si,O,, 
Mn, Al,Si,O,, = Mn,SiO, + MnAl,Si,O,. 


Weitere Beispiele sind die Umwandlung von Albit in Nephelin und 
Quarz bzw. Tridymit, dann von Leucit in Orthoklas, wobei die Umsetzungen 
nach den Formeln: 

NaAlSi,0, z= NaAlSiO, + 2Si0,, 


K,Al,Si,O,, <= KAISi,O, + KAISiO,. 

vor sich gehen. 

Bei hoher Temperatur ist Leucit stabiler als Orthoklas, wahrend Nephelin 
ebenfalls gegeniiber dem Albit bei Temperaturerhéhung an Stabilitat gewinnt. 

Bei komplexen Verbindungen kénnen Reaktionen eintreten, die neue 
Verbindungen geben, es wird dies namentlich bei den Alumosilicaten der Fall 
sein. Aluminium hat nach R. Abegg und H. Bodlander'’) ausgepragte 
Neigung zur Komplexbildung, da es in Verbindungen weniger zur Ionen- 


1) R. Abegg und G. Bodlander, Z. f. anorg. Chem. 20, 1081 (1899). 
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bildung neigen soll, Die Tendenz zur Komplexbildung steigt nach den 
genannten Autoren mit abnehmender Elektroaffinitat, wobei sie unter kom- 
plexen Verbindungen solche verstehen, in denen einer der ionogenen Be- 
standteile eine Molekularverbindung aus einem einzelnen mit einem elektrisch- 
neutralen Molekiil eingeht. 

Wichtig ist bei diesen Prozessen im Schmelzflusse,| die Verteilung der 
SiO, unter die Basen CaO, MgO, Al,O,... Eine Saure verteilt sich nicht 
gleichmaBig unter die Basen, sondern hier spielt die Aviditat und die Massen- 
wirkung eine Rolle. Nach F. Loewinson-Lessing’) ware erstere folgende: 
K,O, MgO, Na,O, CaO. Bei Gegenwart von Al,O, wurde aber diese Reihen- 
folge wohl nicht aufrecht zu erhalten sein. Wir sind hier mehr auf Hypothesen 
angewiesen. Endlich ist noch die Stabilitat der Silicate beziiglich ihrer Ab- 
scheidung aus dem Schmelzflusse wichtig; hier handelt es sich um die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit und die Kristallisationsfahigkeit iberhaupt. 

F. Rinne hat fiir die Umwandlungserscheinungen die Erklarung ge- 
geben, daB etwas Ahnliches vorliegt wie bei Metallen, und daB auch in der 
Salzpetrographie derartige Vorgange bekannt sind. Er macht darauf aufmerksam, 
daB die Umwandlung schon vor dem Schmelzen eintritt, was immerhin wahr- 
scheinlich ist, und daB dann die urspriingliche Verbindung aus der Schmelze 
nicht entstehen kann; er gibt dazu ein Diagramm.”) Ferner ist auch die 
Analogie mit den Salzmineralien die, daB die Schnelligkeit der Kristallisation 
von Wichtigkeit ist; es wurde ja hier bereits auf die Abkiithlungsgeschwindig- 
keit hingewiesen, diese ist jedenfalls bei der Erstarrung von groBer Wichtigkeit. 


Erhitzen in Gasen. Bei Behandlung mancher Silicate mit Fluor- und 
Chlormetallen im Schmelzflusse werden durch die sich entwickelnden Gase 
Veranderungen und Umsetzungen hervorgerufen, die sehr wichtig sind; ex- 
perimentell wurden folgende Veranderungen festgestellt*): 


Hornblende gibt mit Fluormetallen Biotit, falls Massenwirkung eintritt, 
sonst Olivin. Mit Kaliumwolframat entstand Augit und Orthoklas, mit Natrium- 
wolframat Anorthit, Melilith, Glas. 

Muscovit gab mit Fluoriden im Uberschu8 wieder Glimmer, sonst Skapolith, 
Leucit, Nephelin. 

Augit mit Fluoriden gibt Meionit, falls Massenwirkung auftritt, Biotit. 
Leucit gibt mit Uberschu8 von Fluormagnesium Biotit, mit UberschuB von 
Fluorkalium Muscovit, bei sehr hoher Temperatur wieder Leucit, mit Wolfram- 
saure entsteht Orthoklas oder auch wieder Leucit. 

Die Stabilitit der Silicate ist namentlich fiir die Theorie der Gesteins- 
bildung wichtig und dort wird darauf zuriickzukommen sein. 


Spezifische Warmen der Silicate. 


‘galt wichtigsten thermischen Konstanten der Silicate sind auBer dem 
Schmelzpunkte die Warmekapazitat, die latente Schmelz- und Kristalli- 


sationswarme, dann die thermische Dilatation und die Warme-— 


1 . . , 

oe ge Loewinson-Lessing, Compt. rend. du VII. congr. géol. St. Petersburg, 
*) F. Rinne, Fortschritte der Mineralogie etc. (Jena 1911), 200 
*) C. Doelter, N. JB. Min, etc. 1807, 1. 4 ont 
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leitungsfahigkeit; endlich ist auch der Warmeausstrahlungsexponent 
zu nennen. Die einzelnen Zahlen werden bei den Mineralien im Verlaufe 
des Werkes anzugeben sein. Eine iibersichtliche Ztisammenstellung der spe- 
zifischen Warmen der Silicate und ein Uberblick iiber die Bestimmungs- 
methoden wird aber immerhin von Wert sein. 


Die Warmekapazitat oder die spezifische Warme einer Substanz ist 
die Warmemenge, die zur Erwarmung der Gewichtseinheit derselben von einer 
gegebenen Anfangstemperatur bis zu einer gegebenen Endtemperatur erforderlich 
ist. Die Warmemenge Q, welche zur Erwarmung eines Kérpers von Te Bis 
T,° erforderlich ist, wenn die Warmekapazitat c als Temperaturfunktion durch 


c=o+aT+6r° 
ausgedriickt, ist durch die Formel 


Q=4(%,-T)+5 (72-79+4(%)- 7) 
gegeben. 


Um einen Kérper von 0° auf @° zu erwarmen, braucht man die Warme- 
menge Q 
ye 2 “3 
Q0=O0+144a07+160%. 


Die Warmemenge wird in Calorien ausgedriickt. 


Wir unterscheiden bekanntlich die mittlere und die wahre spezifische 
Warme, letztere berechnet sich aus der ersteren (vel. S. 703). Dann unter- 
scheiden wir die spezifische Warme bei der gewohnlichen Temperatur zwischen 
0—100°, die bei héherer Temperatur von 100° bis zum Schmelzpunkt und die 
spezifische Warme der Schmelze. 


Man kann nachweisen, da die spezifische Warme der Schmelze groBer 
ist, als die des betreffenden kristallisierten K6rpers. 


Die spezifische Warme zeigt bekanntlich fiir verschiedene Temperaturen 
groBe Unterschiede, und im allgemeinen steigt sie mit der Temperatur und 
zwar nach der Formel (vgl. oben). 


c=at+BO+yO?. 


Wir werden bei den Berechnungen der wahren spezifischen Warmen 
(vgl. S. 703) darauf zuriickkommen. 


Von den Methoden, welche zur direkten Bestimmung der spezifischen 
Warmen angewandt wurden, kommen hier in Betracht sowohl die des Eis- 
calorimeters als auch die durch Kondensation, wie endlich auch die Mischungs- 
methode, welche wohl in diesem Falle die genaueste sein diirfte. 


Von alteren Arbeiten sind die von H. Regnault, H. Kopp, 
H.F. Weber zu nennen, ferner die von Pionchon, P. Oberg, A. Bartoli u. a. 
Diese Forscher beschaftigten sich aber nur mehr nebensachlich mit Silicat- 
mineralien. 


Eine ausfiihrliche Studie, auf welche noch zuriickzukommen sein wird, 
verdanken wir J. Joly; spater haben dann fiir Silicatgesteine C. Barus, sowie 
W. C. Roberts-Austen Beobachtungen ausgefiihrt, welchen Bestimmungen 
von A. Bogojawlensky, G. Lindner und in neuester Zeit W. P. White 
folgten. 
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Direkte Bestimmungen existieren auch fiir eine Anzahl Silicate, meistens 
fiir niedere Temperaturen, wenige fiir hohe. P. E. W. Oberg’) hat eine 
Anzahl von spezifischen Warmen fiir Silicate berechnet, wobei er sich der 


Formel 
100 C= pig p76) ps Ghee: 


bediente, in welcher p,, P,P, die prozentualen Bestandteile des Silicats, G, ¢, ¢g 
die spezifischen Warmen der Oxyde sind. P. E.W. Oberg hat die spezifischen 
Warmemengen einfacher Silicate bestimmt und daraus dann die der Bestand- 
teile berechnet. 


Mittlere spezifische Warmen zwischen 100—O°.?) 


gefunden berechnet 
SIO pA ar ORS CaO’ 2 40, 04 
ALO, = ghee O76 Fe) >: (2f POoZ 
FeO Sa eon KO ee eee 
MnO: 22 70 1570 Na,Q 2. 3) e208 
MeO os. =. © '@)2439 Li,O YS Se 0 ou 


Von Silicaten existieren neuere Messungen, 4ltere Bestimmungen beziehen 
sich auf Quarz (SiO,). 


Spezifische Warme des Quarzes. 


nach Pionchon’) nach A. Bartoli*) 
100—0® .—. 0,1913 100—20°. . . 0,19 
358—0.. . «7 0252 312—20+. « «0,24! 
400—1200. . 0,305 417—20. . . 0,308 
— 530—20 ae Ue 


Pionchon hatte bemerkt, das iiber 400° die Werte ziemlich konstant 
bleiben, was zum Teil durch die neueren Untersuchungen von W. P. White 
bestatigt wird, welcher itber 700° wenig Veranderung fand (vgl. S. 703). 


Eine groBe Anzahl von spezifischen Warmen hat J. Joly®) bestimmt. 
Er verwendete die Kondensationsmethode und hat selbst einen Apparat fiir die 
Bestimmung der spezifischen Warmen nach dieser Methode konstruiert.*) 


J. Joly hat auch gezeigt, daB der Wechsel in der chemischen Zusammen- 
setzung und den physikalischen Eigenschaften eines Minerals sehr groBen 
EinfluB hat auf die spezifische Warme; so erhielt er bei Turmalin Zahlen 
zwischen 0,200 und 0,2112; bei Beryllen, je nach der Durchsichtigkeit, Werte 
zwischen 0,2058 und 0,2126, sogar 0,21306 (fiir undurchsichtigere); er hat 
auch Vergleiche mit dem spezifischen Gewicht angestellt und gezeigt, daB bei 
einzelnen Verbindungen sich ein um so hdheres spezifisches Gewicht ergab, 


__ |) P.E.W.Oberg, Ofr. K. Vet. Akad. Férh. Stockholm 1855, 43, nach J. H. L. Vogts 
Silicatschmelzlésungen II, (Kristiania 1904), 37. 
: *) Nach J. H. L. Vogt Silicatschmelzen II, (Kristiania 1904), 37. 
*) Pionchon, C. R. 106, 1344 (1888), 
*) A. Bartoli, Landolt-Bérnsteins Tabellen 2. Aufl. (Berlin 1894). 
*) J. Joly, Proc. Roy. Soc. London 41, 250 (1886). 
*) J. Joly, Proc. Roy. Soc. London 41, 352 (1886). 
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je kleiner die spezifische Warme ist, doch ist dies nicht allgemein und tritt 
auch das Umgekehrte manchmal ein. 

Bei Feldspaten sind die spezifischen Warmen nicht ganz additiv, doch 
scheinen auch in den spezifischen Gewichten Fehler vorgelegen zu haben, 
da die Dichte des Oligoklases nicht ganz zwischen die des Albits und Labradors 
fallt; Orthoklas hat jedoch bedeutend geringere spezifische Warme als Labrador, 
wie das auch fiir das spezifische Gewicht der Fall ist. 


Bestimmungen von J. Joly. 


Maid . - . . - . 01869 | Oligoklas, durchsichtig . . 0,2059 
mies... mPa s 0,1984 | » durchscheinend . 0,1997 
Amphibol, schwarz... OMOSS aE Opal weil) 8 ees 4 O23i/5 
Beryll, durchsichtig . . . 0,2066 | Opal (Hyalith) . . 0120388 

» durchscheinend . . 0,2127 | Orthoklas, undurchsichtig . 0,1890 
Biontuesciwatz ..... » . .0,2057 | Quarz, wasserhell . . . 0,1881 
Emcor; cunkelorin . . . 01877 | Serpentin, grin . . . . 0,2520 
Gratiat, rot. OM(SOe Pr sulbit = ee 2021 
Hornblende, (griine, ‘faserige) 0,2113 | Talk (Speckstein) Mk sre 2168 
Hypersthen . ; a0, 2 190y I Lopas,tfarblos «5 = 3, «  0,1997 
Lepidolith, kristallin . . 0,2097 | Turmalin, schwarz .. . 0,2044 
Rencit..- eee a 0, 1912 ” pyenielos ee OH 
ees. . . . . O2040 | Vesuvian ....°. . . 00,1949 
Prec 4 ws 2 Oso Wermerit . .°. 2 . . . . 0,2003 


A. Bogojawlensky bestimmte im Anschlusse an die Arbeiten G. Tam- 
manns}) die spezifischen Warmen fiir einige kristallisierte und amorphe Silicate. 


100-20 
amorph kristallisiert 
PeGUCliA eet ie ae OD 0,178 
IFO ee is re MONE 0,184 
IMikroklitit.es., pe een O;E85 0,197 
Natriumsilicat . . 0,191 0,197 


G. Lindner?) hat ebenfalls einige spezifische Warmen bestimmt, eine 
Anzahl seiner Bestimmungen betrifft Silicate (vgl. S. 703). 

J. H. L. Vogt?) hat auf Grund der R. Akermanschen Untersuchungen die 
Schmelzwarme betreffend, der Bestimmungen der latenten Schmelzwarme und 
der bis 1904 bekannten Schmelzpunktswerte, fiir eine Anzahl von Silicaten 
die spezifischen Warmen zwischen 0° und dem Schmelzpunkte berechnet 
(siehe die Formeln S. 699). 

Die mittleren spezifischen Warmen zwischen 100 bis 0° und zwischen 
0 bis 1200° berechnete er folgendermafen: 


100—0° 1200—0° 


avieot eee aiit ot. Gratis «iu 0,104 0,281 
Mamet, Ga es 2, ye Se 2 te C179 0,288 
SIL Ati a tee» Wey te) 0,187 0,262 
-CaAl,Si,O,g . a O39 0,294 


(Mg, Ca)SiO, mit 0, 85 MgO, 0, 15CaO. . 0,206 0,310 


7 


G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen (Leipzig 1903), 57. 
$6, Lindner, Sitzber. phys.-med. Soc. Erlangen 34, 217 (1903). 
(Rs Oem Vogt, Loc. 43, 


702 C. DOELTER, DIE SILICATSCHMELZEN. Bl 


R. Ulrich?) hat nach der Mischungsmethode einige Versuche ausgefuhrt: 
zwischen 20—98° 


Hornblende . . . . 0,1952 
Hypersthen ; ...-. O;1914 
Kaliglimmer. . . . 0,2080 
Labrador 2 4) Gan oye too 49 
Oligoklas. J° 2° = @)2048 
Orthoklas.. 4.05: ae 78), boad 
Magnesiaglimmer . . 0,2061 
Natronglimmer. . . 0,2085 
Talk: 49° 2 ee 20 


Wahrend des Druckes dieses Aufsatzes erschien eine Mitteilung von 
K. Schulz’) iiber die mittlere spezifische Warme einiger Silicate im kristalli- 
sierten und im amorphen Zustande bei niedrigeren Temperaturen, 0O—100°%, 
aus welchen hervorgeht, da8 bei Mikroklin die mittlere spezifische Warme 
der amorphen Phase (Glas) im Gegensatze zu den Arbeiten von A. Bogo- 
jawlenski*) grdéBer ist ‘als die der kristallisierten Phase. Auch bei den 
anderen Silicaten, die untersucht wurden, ist dies der Fall, wie aus folgender 
Tabelle hervorgeht: 


Mittlere spezifische Warme zwischen 20 und 100° 


amorph kristallisiert 
PbSiO,-. 92" “eer ee enter 0,07807 
Adular, St,-Getthard 72). =.) 92 Oe oo 0,1855 
Arendal . . 0,1919 0,1865 
: : : , . 0,1884 0,1845 
Mikroklin mit Albit,{ Miasc. . . 0,1881 cm 
Saetersdalen. 0,1909 0,1878 
Spodumen, Brancheville . . ; ~. 0,2176 0,2161 
Weitere Bestimmungen entlehne ich J. H. L.Vogts*) Arbeit: 
Malakolit (nach P. Oberg) zwischen 100—0° . . . 0,192 
Anorthit (etwas unrein) ” ” cosas OSLO I 
Wollastonit (H. Kopp) ” ” hee see ON LAS) 


Bestimmungen von W. P. White. Dieser’) hat es am Carnegie- 
Institut unternommen, neue Untersuchungen der Mineralien durchzufihren. 
Sie wurden nach der calorimetrischen Methode ausgefiihrt und sind dem 
Anscheine nach ziemlich genau. Er legt besonders Gewicht darauf, daB 
das zu untersuchende Material unmittelbar aus dem Ofen in das Calori- 
meter fallen kann, und hat zu diesem Zweck einen eigenen Apparat kon- 
struiert. Es diirften diese Bestimmungen die genauesten, die wir besitzen, 


_ +) Wollnys Forsch. a. d. Geb. d. Agrikulturphysik, 17, 1 (1894); siehe auch 
Bornstein-Landolts Tabellen. 
*) K. Schulz, ZB. Min. etc. (1911), 639. 
*) A. Bogojawlenski, l.c., vgl. S. 701. 
SJ. rl. Lav optierle oea3: 


*) W. P. White, Am. Journ. 28, 334 (1909) und auch Phys. Rev. 31, 545, 562, | 


670—685 (1910). 
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sein, immerhin sind auch hier nicht wenig Fehlerquellen vorhanden. Er 
erhielt fur die mittleren spezifischen Warmen fiir die bezeichneten Temperaturen 
folgende Werte: 


Obere Wolla- | Kiinstliches icinsdicner P ortnbnlegs 
Temperatur Quarz | stonit casio, | Orthoklas | Diopsid elas . 
100° ~| 01840. | 0,1833 Lae ia O1iGhe | vee 

0,1851 = = Ma 0,1905 - 
500° 0,2372 | 0,2180 0.2159 | 0,2248 | 0,2310 0,2291 
0,2368 | 0,2169 0.2169 0.2246 | 0,2308 0,2304 
700° 0,2547 | 0,2286 er Sia Ont. | a 
0,2559 | 0,2280 pe eee ts sites = 
0,2556 oe = es | 
900° 0,2597 | 0,2354 a a2 0,2499 | ~ 
0,2594 | 0,2355 Le a 0,2488 | ov 
=e ae a = 0.2463 | = 
1100° 0,2643 | 0,2423 0,238 0.2505 | 0,2562 | 0,2588 
‘ 0,2646 | 0,2404 0,2375 0,2513 0.2564 | 0.2591 
- 0,2403 a fiom. me | me 
1300° a 2a 0,2422 a 0,2613 | 5 
E fe 0,2416 = 0,2596 oe 
am 0,2601 oz 


Die wahre spezifische Warme wird in Abhangigkeit von der mittleren 
spezifischen Warme approximativ durch die Formel 


¢=a+f0 
berechnet; J. H. L. Vogt?) findet fiir @ den Wert von 0,00078. 
Genauer jedoch ist diese Abhangigkeit durch die Formel 
¢=a+P0+ 70 
ausgedriickt, also nicht geradlinig, sondern durch eine parabolische Kurve.’) 


G. Lindner’*) arbeitete mit dem etwas modifizierten Eiscalorimeter von 
Bunsen. Er berechnete die wahren spezifischen Warmen fiir eine bestimmte 
Temperatur, unter der Voraussetzung, daB die Abhangigkeit durch eine gerade 
Linie darstellbar sei, was aber nach dem Vorhergehenden nicht ganz richtig 
ist. Im allgemeinen steigt auch hier die spezifische Warme mit der Temperatur. 


: Adular — Andalusit Topas 
{ SOR wey eo e835 0,1684 0,2097 
HOO tae ~. eo 011864 0,1731 0,2151 
EOC packers eet 050 0,1774 0,2270 
DaO Seen en oe » 0,240 0,1861 0,2508 


W. P. White hat auch eine graphische Bestimmungsweise der wahren 
spezifischen Warmen aus den mittleren dadurch gegeben, da8 zur Kurve der 
mittleren spezifischen Warme in dem _ betreffenden Temperaturintervall die 


iit. LL. Vogt, I.c. 45. 
») A. Behn, Ann. d. Phys. 4. F. 1, 203 (1900). __ 
8) G. Lindner, Inaug.-Diss. (Erlangen 1903). — Sitzber. phys.-med. Soc. Erlangen 


34, 217 (1903). 
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Tangente gezogen wird; diejenige Strecke auf der Ordinatenachse y, welche 

zwischen dem Schnittpunkte der Tangente mit der Achse und dem Schnitt- 

punkte einer von dem Temperaturpunkte gezogenen Horizontalen mit der- 

selben Achse y, liegt, mu8 zur mittleren spezifischen Warme addiert werden. 
Die wahren spezifischen Warmen sind nach W. P. White folgende: 


Temperatur | Wollastonit eae | Orthoklas y oceae Diopsid 
500° [ 0,251 0,250 0,257 0,264 0,262 
700° =| 0,263 = =) a 0,272 
900° «=| 0,262 - = Bs 0,281 
11000 =| ~~ (0.261 0,259 0,279 0,297 0,286 


Es wurde hervorgehen, daB8 fiir Wollastonit und Diopsid die Werte 
zwischen 700—1100° nur wenig schwanken. Auffallend ist der Unterschied 
zwischen Orthoklas und seinem Glas. 

: Silicatgesteine. 

Fir Silicatgesteine liegen mehrere Angaben vor und zwar von A. Bartoli?) 
fiir Granit und Basalte; J. H. L. Vogt ist der Ansicht, daB letztere wohl etwas 
zersetzt sein konnten, da die Zahlen fiir 100—20° auffallend hoch erscheinen. 

Fir Granit erhielt A. Bartoli fiir die mittlere spezifische Warme: 


100-209, Hc. y toeus 
504. 200, Sante oes 
791—20°4.%, ws e260 

Fiir Gneis fand R. Weber?): 
200 sees a Pog 
G00 se ONIN A106 
213° ys (acl ig Re ae 


Finige Beobachtungen an Basalt riihren von Hecht her. Er fand fir 
Basalte Werte zwischen 0,100 und 0,205. J. Joly fand fir drei englische 
Granite Werte zwischen 0,1892 und 0,1927. 

An einigen Basalten hat A. Bartoli Versuche ausgefiihrt: Fiir Atna-Lava 
fand er fiir verschiedene Fundorte Werte zwischen 0,197 und 0,280. 

Bekannt ist die Arbeit von W. C. Roberts-Austen und A. W. Riicker?®) 
an einem Basalt; die Zahlen sind: 


AGT =-20%. Tease @ 100 924-904 aa e028 
(Al =20on GeO 2A C7700 aan 254 
750209... . 0203 OR3— 204) |. eeenO oad 
792208, ad 100020") "wae 0285 
846—20° . . . 0.257 1192900? Saas 206 
860208 a, es O27 


: Leider ist der Schmelzpunkt des Basalts nicht angegeben worden; auch 
iiber den Glasgehalt des Basalts verlautet nichts. G. Tammann‘) glaubt, dab, 


’) A. Bartoli, l.c. Landolt-Bérnsteins Tabellen. 
*) R. Weber, Inaug.-Diss. (Ziirich 1874); vgl. J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen 
II, (Kristiania 1904), 41. 
*) W. C. Roberts-Austen u. A. W. Riicker, Phil. Mag. 32, 353 (1891). — J. H. . 
Lviogt, hac 40 


‘) G.Tammann, Kristallisieren und Schmelzen, (Leipzig 1903), 18. 


. 


oO 
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wie es auch die Autoren selbst zugeben, bei den Bestimmungen Fehler unter- 
laufen sind; er macht darauf aufmerksam, daB, da die Schmelzwarme des 
Basalts bei 460° durch den Nullwert gehen miiBte, die Energiedifferenzen 
des geschmolzenen und des kristallisierten Basalts bei 20° negative Werte 
zeigen wiirden und die Schmelzwarmen bei hohen Temperaturen ihr Vor- 
zeichen wechseln miiBten, was unwahrscheinlich ist. Er hat bei 15° die Lésungs- 
warme des geschmolzenen Basalts in HF um 130 g-cal. pro 1 g gréBer ge- 
funden als die des kristallisierten, also umgekehrt wie bei den genannten 
Autoren. 

Bei 800° miiBte die Schmelzwarme doppelt so groB sein als die er- 
haltene. Allerdings wurde nicht derselbe Basalt bei beiden Untersuchungen 
angewandt, doch sind die Resultate von W. C. Roberts-Austen auch fiir die 
spezifischen Warmen unwahrscheinlich, wie J. H. L. Vogt!) bemerkt, und diirfte 


wohl ein Fehler unterlaufen sein. 


“Bestimmung der spezifischen Warme des Diabases durch 
C. Barus.”) Ich will diese Untersuchung, da sie von dem berithmten Physiker 
mit einem besonderen Apparat und sehr genau durchgefiihrt wurde, eingehender 
behandeln, bemerke jedoch, dafs ich bei Besprechung der Schmelzwarme auf 
den Hauptfehler zuriickkomme, dafB Diabas nicht ganz kristallin erstarrt, es 
war eben die Wahl dieses Gesteines nicht zweckmaBig und es ware besser 
gewesen, ein rasch kristallisierendes und homogenes Mineral zu wahlen, doch 
kommt das nur fiir die Schmelzwarme in Betracht. Die Methode war die 
vermittelst des Calorimeters. 


Spezifische Warme des festen Diabases nach C. Barus: 


ile ps 
0 0.co_o O.co_o Co—0 

cal. cal. 
781° a 180 et 0,231 
829 191 a pi aia 0,230 
873 —_ 202 Co73—0 0,231 
880 204 af Cae 0,232 
948 —_ 227 Cosg—o 0,240 
993 aoe 238 C593 —0 0,242 
1001 242 at Car 0,242 
1025 253 a Blais 0,244 
1078 263 = oer 0,244 
1096 z2 268 eng 0,245 
1166 311 z ee 0,267 
1171 an 302 eat 0,258 


Bei 1171° diirfte schon der SchmelzprozeB begonnen haben. 


Die mittlere spezifische Warme fir den festen Zustand, 1100—800°, war 
bei der ersten Versuchsreihe 0,304, bei der zweiten 0,290; fiir den fltissigen 
Zustand ¢499—1900° erhielt er 0,350 und 0,360. Die wahre spezifische Warme 
fiir das Intervall 781—1171° steigt nach der Formel c = « + £ @, also gerad- 
linig.*) Fir das Temperaturintervall von 100—0° berechnet J. H. L. Vogt aus 


den Daten von C. Barus 0,185 als annahernden Wert nach dem Woestyn- 
_ schen Gesetz. 


eat LoVogt, |. c. 41. 
*) C. Barus, Phil. Mag. (Sér. 5), 35, 296 (1893); nach J. Vogt, I. c. 40. 
Val. J. H. L. Vogt, 1. c If, 40. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 45 
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Schmelzwarme. 


Wahrend die spezifischen Warmen der Silicate doch noch verhaltnismaBig 
genau bestimmt werden kénnen, ist das fiir die Schmelzwarmen und die latenten 
Warmen weit weniger der Fall. Es kann vorausgeschickt werden, daB unsere 
bisherigen Bemihungen zur Bestimmung der Werte bisher nur sehr wenig 
Erfolg hatten, und daB wir bei keinem Silicat eine auch nur annahernd genaue 
Zahl bestimmt haben, deshalb sind auch alle theoretischen Betrachtungen und 
Berechnungen, in welchen die Werte der Schmelzwarme eine Rolle spielen, 
nicht einwandfrei. 


Man unterscheidet die totale Schmelzwarme und die latente Schmelzwarme. 


Die totale Schmelzwarme ist die Warmemenge in Calorien (cal.), welche. 


notwendig ist, um ein Gramm eines Stoffes vom Nullpunkte an bis zum 
Schmelzen zu bringen. Man geht gewohnlich vom absoluten Nullpunkte aus, 
aus praktischen Riicksichten kann man jedoch die Erwarmung vom Eispunkte 
an rechnen. 


Diese Warmemenge setzt sich zusammen aus der spezifischen Warme 
und der latenten Schmelzwarme; die latente oder Schmelzwarme im engeren 
Sinne g ist jene Warmemenge, die notwendig ist, um ein Gramm eines 
Stoffes bei der Temperatur des Schmelzpunktes ohne Temperaturerhoéhung aus 
dem festen in den fliissigen Aggregatzustand itberzufihren.’) 


Die latente Schmelz- oder Kristallisationswarme ist von derjenigen 
Temperatur abhangig, bei welcher der Ubergang der Substanz aus einem 
Ageregatzustand in den anderen stattfindet, wenn der Druck stets gleich bleibt. 
Sinkt die Schmelztemperatur um 1°, so sinkt die latente Schmelzwarme g um 
Co — Co-1 cal, WO Co, Co-1 die spezifischen Warmen bei den Temperaturen 0, 
bzw. O—1 bedeuten. Schmelz- und Kristallisationswarmen kommen nur fir 
kristallisierte Kérper, nicht fiir Glaser in Betracht; kithlt sich ein Korper teil- 
weise glasig ab, so wird die Schmelzwarme bzw. richtiger die Kristallisations- 
warme zu klein ausfallen. 


Die Schmelzwarmen wurden bei Silicaten im Calorimeter bestimmt, doch 
existieren tiber Silicate 4uBerst wenige Versuche. 


Wenn schon die Bestimmung eines sonst so einfachen Wertes wie des 
Schmelzpunktes bei den Silicaten so groBe Schwierigkeiten macht, so kann 
es nicht tiberraschen, daB das in weit héherem MaBe fiir die Schmelzwarmen 
gilt. Wir sahen ja friher, daB die Warmeerscheinung beim Schmelzen 
meistens so gering ist, daB sie nur mit groBen Schwierigkeiten zu messen ist, 
und bei Kérpern mit geringer Kristallisationsgeschwindigkeit wird es schwer 
sein, die beim Kristallisieren sich entwickelnde Warme zu messen. Zu- 
dem kann bei vielen Silicaten von keinem bestimmbaren Schmelzpunkte ge- 
sprochen werden. 


A. Brun*) gibt fiir die Schmelzwarme des Anorthits einen Wert von 
451—456 cal. an, jedoch ist aus seiner Abhandlung die Methode der Be 
, stimmung nicht ersichtlich. 


‘) O. D, Chwolson, 1. c. III, 617. 
*) A. Brun, Ann. sc. phys. nat, Genéve 1904,. Dez.-Heft. 
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Im Calorimeter wird die Kristallisationswirme nur dort meBbar, wo die 
Kristallisationsgeschwindigkeit so groB ist, dafB der Kérper auch kristallin er- 
starrt, wenn die Abkihlung eine sehr rasche ist. Dies ist nur bei einer 
geringen Anzahl von Silicaten der Fall. Welche Silicate zu diesen Zwecken 
geeignet sind, kann nur experimentell entschieden werden. Aus meinen Ver- 
suchen schlieBe ich, daf beim Abschrecken der Schmelze in Wasser folgende 
Silicate ganz oder nahezu ganzlich kristallisieren: CaSiO,, Ca,SiO,, MnSiO,, 
Mn,SiO,, Fe,SiO,, Li,SiO,, LiSiO,, Mg,SiO,, MgSiO,, PbSiO,. Fast alle 
Tonerdesilicate erstarren zumeist nicht kristallin oder nur teilweise. 

Der Anorthit gibt bereits merklich Glas, ebenso Diopsid und die Feld- 
spate, mit Ausnahme des Anorthits erstarren zum gr6Bten Teil ganz glasig; 
ebenso Leucit, Nephelin, Augit. Alle diese letztgenannten Silicate sind daher 
nicht geeignet zur Bestimmung von Kristallisationswarmen. 


_ Bei Gesteinen ist wohl zu beachten, daB nur wenige davon bei rascher 
Abkiithlung kristallin erstarren, auch basische Silicatschmelzen sowie Diabas, 
Basalt, erstarren nur halbglasig; demnach sind einschlagige Bestimmungen 
fehlerhaft und man kann leicht fiir die Schmelz- bzw. Kristallisationswarme 
den halben Wert, vielleicht noch einen kleineren erhalten; Gesteine sind daher 
fiir derartige Bestimmungen nicht geeignet. Beziiglich des Wertes (24 g-cal.), 
welchen C. Barus fiir Diabas erhielt, vgl. S. 710. 


Direkte brauchbare Bestimmungen der latenten Schmelz- bzw. Kristallisations- 
warme sind nicht vorhanden, nur L. Rinman einerseits, L. Gruner ander- 
seits (vel. S. 709) versuchten sie dadurch zu bestimmen, daB sie Schlacken im 
festen und im Schmelzzustande in das Calorimeter brachten und die Differenz 
der Schmelzwarmen mafen; L. Rinman!?) erhielt so fiir eine Augitschlacke 
120 cal., fiir eine Melilithschlacke 91 cal. 


Zwischen dem Schmelzpunkte in Celsiusgraden 0, der Temperatur 0’, bei 
welcher die Schmelzmasse in das Calorimeter kam (bei Silicaten muB diese 
Temperatur 50—100° hodher als © liegen), der mittleren spezifischen Warme 
zwischen © und 0°, welche wir co_9 nennen wollen, der mittleren spezifischen 
Warme zwischen 0 und 0’, die wir mit co-_9 bezeichnen, der latenten Schmelz- 
warme g (in Calorien gerechnet), und der totalen Schmelzwarme Q vom Eis- 
punkte an, besteht folgende Relation?): 


Q= 94+ O.c_0+ (O'— O) ceo. 


J. W. Richards hat fiir einige Metalle g berechnet und fand, dab g = 3 
bis +@Q ist. Es ist natiirlich schwer zu sagen, ob die Richardssche Regel 
fiir Salze auch gilt, wenigstens annahernd diirfte dies der Fall sein. 


Versuche an Schlacken hat R. Akerman’) ausgefiihrt, sie sind aber 
wenig verlaBlich. 


J.H.L. Vogt) benutzt die Bestimmungen der Schmelzwarme von R. Aker- 
man zur Berechnung der latenten Warme, nach der Formel 


Q= 9+ 9.co_0, 


Peacinj. Hi. 1. Vogt, I. c. Il, 56, ree 

2) Nach J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen II, (Kristiania 1904), 32 u, 57. 

8) R. Akerman, St. u. Eisen 1886. — Vgl. J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen II. 
4) J. H. L. Vogt, I. c. Il, 57. : 


45* 
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wobei jedoch zu beriicksichtigen ist, daf der Schmelzpunkt © kein scharfer 
ist, daher die einzusetzende Zahl schwankt, ebenso ist die Bestimmung der 
spezifischen Warme keine genaue, und endlich ist der Wert von Q ein ganz 
approximativer. Insbesondere ist jedoch die Uberwarme nicht 12 cal., sondern 
viel gréBer (vgl. unten). 

Wenn daher bei so vielen Fehlerquellen auch die Beobachtung manchmal 
mit der Berechnung (die aber auch nicht einwandfrei ist) stimmt, so ist das 
wohl mehr ein Zufall. 

Einer der Hauptfehler in der Bestimmung der Schmelzwarme wird dadurch 
verursacht, daB man, um iiberhaupt eine Schmelze ausgieBen zu k6énnen, diese, 
da dies ja nur im wenig viscosen Zustande gelingen wird, so stark tiber den 
Schmelzpunkt erhitzen mu8, daB sie einen gewissen Fliissigkeitsgrad erreicht; 
R. Akerman hat nun angenommen, daf dieser Punkt nur einige Grad tiber 
dem Erstarrungspunkt liegt, und daB ©’— © nur eine kleine Zahl darstelit; 
dies ist aber meistens nicht der Fall, denn die Differenz betragt 50—150°, 
wie ich aus einschlagigen Versuchen bestimmte; allerdings bei denjenigen 
Silicaten, die, wie wir sahen, sich allein zur Bestimmung des Schmelzpunktes 
eignen, meistens etwas weniger, aber immerhin noch ca. 50—100°. Wahrend 
nun R. Akerman die Uberwarme auf 12 cal. schatzte, betrug sie in Wirk- 
lichkeit drei- bis viermal so viel oder noch mehr, daher ist das Produkt 


(0' —0) Coro 


ungefahr 50 cal. statt 12, so daB also die Schmelzwarmen jedenfalls zu hoch sind. 


Die Methode R. Akermans war die calorimetrische. In mit Kohle aus- 
gefitterten Schmelztiegeln wurden die gewogenen Mischungen, 200 ¢, in ver- 
schiedenen Proportionen von SiO,, CaO, MgO, MnO bzw. von SiO,, Al,O., 
MgO, CaO in einem Fletcherofen geschmolzen, ganz wenig bis etwas iiber 
den Schmelzpunkt gekiihlt und dann, wie erwahnt, in ein in dem Calori- 
meter steckendes kupfernes Rohr eingezogen, wobei die Abkihlungszeit 
ca. 5—6 Minuten dauerte. 


Diese Methode ist mit zahlreichen Fehlerquellen behaftet, die jedoch auch 
bei Wiederholung der Versuche schwer zu vermeiden sein werden, so dab 
gegenwartig eine halbwegs genaue Bestimmung der Schmelzwarme aussichtslos 
erscheint. 


Im ganzen ist also eine approximative Schatzung der Schmelzwarmen auf 
Grund der Akermanschen Versuche méglich, aber es ist eben nur eine 
Schatzung mit Fehlern von 30—40°/,. Die diesbeziiglichen Messungen von 
R. Akerman haben daher nur wenig Wert. Ich gebe diese Zahlen nach 
hE L2Vogt-) 


Schmelzwarme von Silicaten (von 0° Celsius berechnet). 


CaMpSi,O," > sation 5, erat cse) Meteorite 
Mg,Si,O, |. Od sees oueee EO aS 
CaSiO;. coo ESS ee ee ear 
Mg,SiQy eis, gee ees eee ae eee 
CaAl$i,0, -(Anorthit) (> gra 6S 476 


(Ca, Mg),Si;O,, (Akermanit) . .-. . 416 


) Js Hoe Vogt; 1c 4am 


i 
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Die Reihenfolge der Schmelzwarmen ist ungefahr die der Schmelzpunkte 
(vgl. S. 711). 

Nach J. H. L. Vogt?) betragt die latente Schmelzwarme von CaSiO,, von 
CaMgSi,O, sowie der Feldspate rund 100 cal., doch liegen genauere Messungen 
dariiber nicht vor; fiir Mikroklin erhielt G. Tammann 93, fiir Anorthit diirfte 
die Zahl hoher sein, was auch mit dem Schmelzpunktsunterschied gegeniiber 
Albit, der ca. 170° betragt, tibereinstimmen wiirde. 

Aus dem Vorhergehenden ist ersichtlich, daB wir beziiglich der Schmelz- 
warmen und latenten Warmen nicht einmal orientierende Versuche haben; die 
experimentellen Schwierigkeiten sind iiberaus groBe und diirften wohl wegen 
der groBen dazu erforderlichen Mittel nur vom Carnegie-Institut zu iiber- 
winden sein. Die ibliche Calorimetermethode hat aber fiir Silicate auch 
theoretische Fehlerquellen, die schwer zu iiberwinden sein werden und es 
waren hier andere Methoden anzuwenden. 


Energie-Isobaren des Diopsids. 


J. H.L. Vogt) hat den Energieinhalt von kiinstlichem Diopsid (CaMgSi,O,) 
zwischen 0° und 1400° berechnet unter Annahme der frither angegebenen 


Werte. 13 By 
- cal. Temperatur cal. 
200° 41 1000° 265 
400° 88 1200 335 
600° 142 1225 fest 344 
1225 fltissig 444 
in ahaha 1400 520 


Die Energiekurve des amorphen Diopsids liegt bei 0° um ca. 93 cal. 
und bei 1225° ca. 100 cal. hdher als die des kristallisierten. 


Bestimmung der Differenzen der Losungswarmen amorpher und 
kristallisierter Silicate. 


G. Tammann’) hat die Energiedifferenzen der amorphen und der 
kristallisierten Phase bei mehreren Silicaten’ bestimmt, was insbesondere auch 
in Hinblick auf die unbefriedigenden. Resultate fiir die Energieisobaren 
fiir Basalt wiinschenswert war (s. S. 705). Es wurden Saurelésungen an- 
gewandt und zwar je 100g 30°/,iger FluBsaure mit 250 ccm 1,1- normaler 
Salzsture gemengt. Bei Leucit waren 100 ¢ 3,6- normaler Flu8saure mit 
250 ccm 1,0- normaler Salzsiure gemengt worden. Die vollstandige Auf- 
lésung von je 1g des Stoffes wurde am Gang des Calorimeterthermometers 
erkannt. 

Durch Messung des Leitvermégens war konstatiert worden, daf das 
amorphe und kristallisierte in der Lésung im selben Zustande waren. 


eae. & Vost, |.c. Il, 66. 
dite. Vogt). c., Il, 70. Tey 
8) G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen (Leipzig 1903) 56, 
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Losungsdauer Lésungswarme  Kristallisations- 


in Minuten pro lg warme pro 1 g 
Leitner ee me 335| 26 
Spodumen amorph 714 
Elaolith ceca a aa 23 
Mikroklin ee ri 300; 83 
Diopsid" "| amorph 50 565) 93 
Natriumsilicat ee a ‘get 29 


Ein Fehler von 1°/, der Losungswarme verursacht einen Fehler von 10°/, 
der Kristallisationswarme. 


Nach J. H. L. Vogt waren bei den Bestimmungen G. Tammanns jedoch die 
Fehlerquellen sehr gro8, er meint, daB viele Substanzen so schnell kristalli- 
sieren, daB es sehr schwierig ist, ein amorphes Produkt zu erhalten. Nach 
meinen Versuchen!) ware dies bei den genannten Mineralien jedoch nicht der 
Fall, da man sogar Diopsid halb glasig erhalten kann. 


Aber in dieser Hinsicht kann man sagen, daB gerade die Verbindungen 
Leucit, Eldolith, Mikroklin sehr gut gewahlt sind. Ich halte die Tammann- 
schen Zahlen fiir richtiger, als die aus den Versuchen R. Akermans be- 
rechneten. 


Bestimmung der latenten Schmelzwarme am Diabas durch C. Barus. | ‘ 


Die spezifische Warme fand C. Barus (vel. S. 705)?) zwischen 800° und 
1100°, zwischen 0,290 und 0,304. Beim Schmelzpunkt, den er auf 1168° ~ 
schatzt (vielleicht etwas zu hoch, jedenfalls hat ein Gestein, welches aus 
mehreren Komponenten besteht, keinen fixen Schmelzpunkt) ist O X Cg _ 9 
eS 0iLeal 


C. Barus) berechnet die latente Schmelzwarme fiir 1200°, welches un- 
gefahr der Schmelzpunkt ‘des Diabases ist, zu 24 cal., fiir den Erstarrungspunkt 
1100° zu l6cal. Bei 1170° ist d7/dp.= 0,025 (vgl. S. 673). - Die Kon- 
traktion des:Diabases betrug beim Erstarrungspunkt, bezogen auf die Volumen- 
einheit des festen Gesteins, 34.107%. Die Dichte des urspriinglichen Gesteins 
ist bei 0° 3,0178, die des Schmelzflusses 2,717. 


Die erhaltenen Zahlen fiir die Schmelzwarmen sind allerdings viel niedriger, 
als die von R. Akerman und auch von G. Tammann gefundenen, in- 
dessen wissen wir, daB auch die Tammannschen Angaben viel niedriger sind, 
als die Akermanschen, letztere diirften wohl etwas ungenau sein und ich 
halte es nicht fiir berechtigt, den Barusschen Wert durch fiinf zu dividieren, 
um ihn mit den jedenfalls auch ungenauen Akermanschen in Einklang zu 
bringen. Allerdings wird Diabas bei der raschen Abkiihlung nicht ganz, 


pt eee a 


) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 114, 354 (1905). \ 
*) C. Barus, Phil. Mag. Ser. 5, 35, (1893 


*) C. Barus, Am. Journ. 42, 498 (1891); 43, 56 (1892); 46, 140 (1893). — Phi 
Mag. 35, 173 (1893). Se his tees he nace! = 
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aber wohl teilweise kristallisieren und der von C. Barus gefundene Wert ist 
zwar gewiB zu niedrig, aber um wie viel, la8t sich nicht gut angeben. 

Beziehungen zwischen Schmelzwarme und Schmelzpunkt. Die 
latente Warme steigt und fallt mit der totalen Schmelzwarme. Zwischen der 
totalen Schmelzwarme und der latenten Schmelzwarme existiert ein einfaches 
Verhaltnis, das J. W. Richards (vgl. S. 707) fiir Metalle zwischen 3:1 bis 4:1 
fand; nach J. H. L. Vogt ware es fiir die untersuchten Silicate 1:5. Je hdher 
die Schmelzwarme, um so hoher ist auch der Schmelzpunkt. E. v. Jiiptner?) 
glaubt, daB die Schmelzpunkte annahernd den Schmelzwarmen_ proportional 
sind, was aber nicht richtig ist,; wenn man die vorhandenen Resultate ver- 
gleicht; richtig ist nur, daB die Verbindungen mit hohem Schmelzpunkt Olivin, 
Enstatit, Quarz, hohe Schmelzwarmen haben. Bei Anorthit ist die gefundene 
Schmelzwarme auffallend niedrig. 

J.H.L. Vogt?) hat auch Beziehungen zwischen den Schmelzwarmen, der 
Zusammensetzung der auskristallisierenden Verbindungen und ihren 
Individualisationsgrenzen gefunden; nach ihm fallt das Maximum der 
totalen Schmelzwarme mit der Zusammensetzung der auskristallisierenden 
Mineralien, die Minima dagegen mit den Individualisationsgrenzen der Mineralien 
zusammen. Bei diesen Berechnungen sind die Zahlen von R. Akerman, 
die aber zweifelhaft sind, als Grundlage angenommen. 

Beziiglich der Warmekapazitét der isomorphen Mischkristalle ist 
folgendes zu bemerken: 

Die spezifischen Warmen isomorpher Mischungen folgen der Mischungs- 
regel. Die Schmelzwarmen isomorpher Mischungen folgen dem Regnaultschen 
Gesetze um so genauer, je naher ihre Schmelzkurve einer Geraden sich nahert, 
also je vollkommener ihre Mischbarkeit ist.%) 


Der Ausstrahlungsexponent der Silicate. 


Das bekannte Stefansche Gesetz besagt, da die pro Zeit und Flachen- 
einheit ausgestrahlte Warmemenge Q berechnet wird aus der absoluten 
Temperatur und einer variablen Konstante, die von der Natur des KO6rpers 
namentlich von seiner spezifischen Warme abhangt. 


aa Oe eT. 


L. Boltzmann hat spater gezeigt, daB diese Formel nur fiir schwarze 
K6rper gilt, fiir andere ist jedoch der Exponent 4 durch eine andere, nicht 
sehr stark von 4 abweichende Zahl zu ersetzen. 

Beziiglich der Silicate hat J. H. L. Vogt*) aus seinen Beobachtungen iiber die 
Abkithlung der Silicate den Schlu8 gezogen, dai der Exponent unter 4 liegt, 
und zwar wahrscheinlich 3,7 ist; wenn man die danach berechneten Werte 
mit den beobachteten vergleicht, so ergibt sich eine ziemliche Ubereinstimmung, 
falls man, was aber nicht ganz richtig ist, annimmt, daB die wahre spezifische 
Warme nach der Formel co = ¢ (1 + 0,0078 @) steigt. J. H.L.Vogt*) kommt zu 
dem Resultate, dab der Ausstrahlungsexponent zwischen 3,5—3,8 liegen diirfte. 


1) E. v. Jiiptner, Tsch. m. Mit. 23, 191 (1904). 

Mee. bk. Vogt, Lc Il, 74. 

* B. Bogojawlensky und N. Winogradow, Z. f. phys. Chem. 64, 254 (1908). 
‘) J. H.L. Vogt, Silicatschmelzlésungen II, (Kristiania 1904), 50. 
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Allgemeines iiber elektrolytische Dissoziation der 
Silicatschmelzen. 


Es wurde zuerst die Vermutung ausgesprochen, daf} das Silicatmagma, 
wie es in dem vulkanischen Magma vorliegt, mit einer Legierung Ahnlichkeit 
habe. Erst C. Barus und J. Iddings!) wiesen nach, daB eine Silicatschmelze 
elektrolytische Leitfahigkeit besitze. Sie verwendeten zu ihren Versuchen ver- 
schiedene Silicatmagmen mit SiO,-Gehalten von 48,5—75,5°/, und konstatierten 
einen groBen positiven Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit. 


Schon im Jahre 1890 hatte ich Vorversuche ausgefihrt, welche bewiesen, 
daB Basalt elektrolysiert werden kann; an der Kathode hatte eine Anreicherung 
von Eisen stattgefunden.’) 


Durch diese Versuche wurde nachgewiesen, daB Silicate sich nicht wie 
Legierungen, sondern wie Elektrolyte verhalten und dissoziierte Lésungen dar- 
stellen. C. Barus und J.,P. Iddings sind der Ansicht, daB im SchmelzfluB 
jedes Oxyd im Magma selbstandig auftritt, wahrend F. Lowinson-Lessing’) 
hauptsadchlich wegen der Differentiation der Gesteine Gruppen von Silicaten 
annimmt; J. H. L. Vogt) entscheidet sich, wohl mit Riicksicht auf die Aus- 
scheidungsfolge der Silicate, ebenfalls fiir die Existenz der unzersetzten Silicat- 
molekitle im SchmelzfluB, was jedoch der Dissoziation widersprechen wirde 
(vel. unten bei Differentiation). 


Um die einschlagigen Fragen ihrer Losung naher zu bringen, unternahm 
ich es, eine Reihe von Silicaten im geschmolzenen Zustande auf ihre Leit- 
fahigkeit zu untersuchen. 


Die Bestimmung der Leitfahigkeit der Silicatschmelzen begegnet jedoch 
sehr groBen technischen Schwierigkeiten, wegen der hohen Temperaturen und 
namentlich, weil die natiirlichen Silicate Gase enthalten, welche beim Erhitzen 
entweichen und in der Fliissigkeitssaule Diskontinuitaten hervorrufen; daher 
sind die erhaltenen Resultate nur ganz approximativ und handelt es sich mehr 
darum, einen Vergleich der verschiedenen Schmelzen anzustellen, als um 
numerisch genaue Resultate, denn es ist ja klar, daB die Frage nach der 
Dissoziation der Silicatschmelzen einerseits auch fiir die petrographischen und 


geologischen Fragen wichtig ist, andererseits. aber auch von chemisch-physika- 
lischem Interesse ist. 


Untersuchungsmethode. Bei Ausfiihrung der Versuche lehnte ich mich ®) 
an die Untersuchungen von R. Lorenz®) iiber Elektrolyse und Dissoziation 
geschmolzener Salze an. R. Lorenz hat zahlreiche Untersuchungen an 
Chloriden und Bromiden der Schwermetalle durchgefithrt und dabei wie auch 
spater K. Arndt‘) diinne U-Rohren benutzt. 


1 


} = Barus u. J.P. Iddings, Am. Journ. 44, 242 (1892). 
) 


gl. C. Doelter, Physik.-chem. Min. (Leipzig 1905) 102. 
F, Lowinson-Lessing, C.R. du IX congrés géologique, St. Petersburg 1899, 330. 
) J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen II, (Kristiania 1904), 204. 
) C. Doelter, Uber die Dissoziation der Silicatschmelzen I u. Il, Sitzber. Wiener Ak. 
116, 1243 (1907); 117, 499 (1908). 


4 
*) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze (Halle 1906), III. 
’ K. Arndt, Z. f. Elektroch. 12, 333 (1906). 
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R. Lorenz') hat auch nachgewiesen, daf die Bestimmungen in dem MaBe 
genauer werden, als die Lange der Fliissigkeitssaule wachst und der Querschnitt 
diinner wird. 

Fir Silicatschmelzen muB die Methode von R. Lorenz etwas abgedandert 
werden. Vor allem la6t sich eine Fliissigkeitssdule mit kleinem Querschnitt 
nicht verwenden. Die Silicate enthalten Gase, welche sich bei der Erhitzung 
entwickeln, und, da sie in der viscosen Schmelze nicht sofort entweichen 
k6nnen, die Schmelze aufblahen, wodurch eine Unterbrechung der Fliissigkeits- 
saule entsteht. Die Disposition in U-Rohren, die R. Lorenz und K. Arndt?) 
verwendeten, bewahrte sich hier aus dem eben angegebenen Grunde nicht. 

Spater machte ich Versuche mit horizontalen,*) kreisrunden Arrhenius- 
elektroden, welche in einem 30 mm im Durchmesser fiihrenden Tiegel an- 
geordnet waren. Die Isolierung der Elektrodenstabe erfolgte durch kleine Saulen 
aus Hechtscher Masse. Die kreisrunden Elektroden hatten einen Durchmesser 
von 20mm. Auch diese Anordnung bewéahrte sich nicht, weil es wegen der Gas- 
blasen vorkam, da die Elektrode gehoben wurde, und bei einer dinnflissigen 
Hornblende trat der Ubelstand ein, daB durch die Isolierréhrchen die Schmelze 
hinaufdrang, wodurch Kurzschlu8 entstand; auch blieben die Luftblasen mit- 
unter in der Schmelze stecken. Es wurde daher eine andere Vorrichtung mit 
vertikalen Elektroden eingefithrt*) und gewodhnliche Tauchelektroden aus Platin 
verwendet; diese sind mit einem Platinbiigel versehen, der in eine Offnung 
der Seitenwand des Tiegels hineinpaBt und dort 
mit demselben Material, das zur Herstellung 
des Tiegels diente, eingekittet war, so daf ein 
Verriicken dieser Elektroden ausgeschlossen war 
(Fig. 70). 

Um jedoch eine gréBere Genauigkeit zu er- 
zielen, war es angebracht, die Lange der Fliissig- 
keitsschicht zu vergrdBern, um groéBere Wider- 
stande zu erzielen, doch war dieser Lange durch 
die Héhe des Widerstandes eine Grenze gezogen, 
da eine weitere VergréBerung enorme Wider- 
stande ergeben wiirde. Dann ist auch zu_be- 
riicksichtigen, daB das Untersuchungsmaterial nicht 
in beliebigen Mengen zur Verfiigung stand. 

Um nun die Genauigkeit nach Moglichkeit 
zu vermehren und um andererseits durch An- Fig. 70. 
wendung von Fliissigkeitssdulen von zu geringem 
Querschnitt nicht neue Fehlerquelleh zu erzeugen, 
wurde nach verschiedenen Versuchen ein Querschnitt von 1 cm* und eine 
Lange von 24—25 mm gewahlt. Das Gefaé6B zur Bestimmung der Leit- 
fahigkeit ist ein kleiner Trog von parallelepipedischer Gestalt (Fig. 70). Als 
Material wurde eine bewahrte Mischung von Kaolin und Quarz angewandt, 
welche von der Schmelze nicht angegriffen wird. 

Was nun die Bestimmungsmethode anbelangt, so ist sie die ibliche mit der 
Wheatstoneschen Briicke unter Anwendung von Wechselstrom und Telephon, 


) R. Lorenz, l.c. 

2) R. Lorenz u. K. Arndt, Z. f. Elektroch. 12, 338 (1906). 

5) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 116, 1249 (1907). : 

4) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 116, 1249 (1907); 117, 500 (1908). 
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Elektroden. Als Elektroden wurden stets Platinelektroden benutzt von 
20mm Héhe, 10 mm Breite und 1mm Dicke, diese sind an einen Platinstab 
von 1 mm Durchmesser angeschweiBt, wobei die Lange der Elektroden eine 
derartige war, daB sie noch 50mm aus dem Ofen herausreichten; sie wurden 
oben durch kupferne Klemmen mit den Leitungsdrahten verbunden. 

Die angewandte Methode ist die vermittelst des telephonischen Tonminimums 
wie bei waBrigen Lésungen. Der durch ein Induktorium gelieferte Wechselstrom 
gibt so lange im Telephon einen lauten Ton, als die Widerstande in der Meb- 
briicke und in der Zelle (hier in der Schmelze, welche sich zwischen den 
Elektroden befindet) ungleich sind, bei Gleichheit dieser Widerstande muB der 
Ton ganz aufhéren, oder es muB wenigstens sich ein Tonminimum einstellen; 
dieses Minimum 1la8t sich mehr oder weniger genau bestimmen. Auf der 
MeBbriicke wird dann der Widerstand abgelesen, welcher dem in der Schmelze 
vorhandenen entspricht, woraus sich der Widerstand berechnen 1aBt. 

In w&Brigen Lésungen Ja4Bt sich dieses Tonminimum sehr gut bestimmen 
und dort ist die Messung auch eine entsprechend genaue. Bei Schmelzen 
wird dies jedoch weniger der Fall sein und im festen Zustande laBt sich dieses 
nur annahernd bestimmen’ : 

Die Ursachen dieser ungenauen Bestimmung liegen zum grdBeren Teil in 
den Ubergangswiderstanden, zu deren Beseitigung man bei waBrigen Lésungen 
bekanntlich die Elektroden platiniert; in unserem Falle erwies sich dies als 
nicht sehr niitzlich, weil beim Hineinpressen des Pulvers zwischen die Elek- 
troden die Platinierung sich abschalt; es ergab sich, da der Unterschied 
zwischen der Scharfe des Tonminimums bei platinierten und nicht platinierten 
Elektroden gering war und eine gréfere Genauigkeit in der Bestimmung des 
Tonminimums nicht erreichbar war. Ein scharferes Tonminimum kénnte man 
durch Verlangerung der Fliissigkeitssdule sowie durch Verengerung des Quer- 
schnitts erreichen, was aber hier nicht angangig ist.’) 

Genauigkeit der Resultate. — Wir haben soeben die aus der verschiedenen 
Deutlichkeit des Tonminimums sich ergebenden Fehler besprochen, sie werden 
aber gegeniiber den groBen Veranderungen des Widerstandes geringfiigige sein, 
wenigstens solange es sich um den festen Zustand handelt, da hier Temperatur- 
differenzen von 10° schon einen erheblichen Unterschied bewirken (vgl. dariiber 
die Elektrizitatsleitung in Kristallen). Im flitssigen Zustand kénnen bei unserer 
Anordnung schon 10° einen Unterschied von 30 Ohm, d. i. von 10°/, bewirken; 
demgegeniiber sind also die Fehler des Tonminimums, die ca. 1—2°/, betragen, 
auch in der Schmelze geringe. Von sehr groBem Einflu8 auf die Genauig- 
keit der Messungen ist die Erhitzungsgeschwindigkeit. Da das Thermoelement 
die Temperatur nur fiir einen kleinen Umkreis angibt und Veranderungen an- 
zeigt, bevor die ganze Versuchsmasse gleichmaBig erwarmt ist, kann die Un- 
genauigkeit der Temperaturablesung bis 10°C, d. i. 1—2°/, betragen; damit 
ist erklart, wieso zwei unter denselben Versuchsbedingungen gefundene Zahlen- 
reihen des Widerstandes ganz betrachtlich voneinander abweichen k6nnen. | 

Andere Fehlerquellen entstehen dadurch, daB es nicht modglich ist, bei — 
Anwendung von Pulvern den Tiegel ganz genau bis zum gleichen Niveau aus- — 
zufiillen, so daB der Querschnitt nicht ganz genau derselbe bleibt. Es wurde 
,auch die Beobachtung gemacht, daB im festen Zustande ein und dieselbe Schmelz-_ 


aA 4 


) K. Arndt, Z. f. Elektroch. 12, 337 1906); dann R. Lorenz u. C. Kalmus, — 
Z. f. phys. Chem. 59, 18 (1907). be 5 ros 


ae ahd 
>] ~— 


& ELEKTROLYTISCHE DISSOZIATION DER SILICATSCHMELZEN. 715 


masse, je machdem sie mehr oder weniger grobes Korn hat, verschiedenen 
Widerstand zeigt. 

Der Hauptfehler entsteht aber durch die in den Silicatschmelzen sich 
bildenden Luftblasen, die nicht nur mach oben entweichen, sondern oft in 
der Schmelze stecken bleiben, wodurch in derselben Diskontinuitaten entstehen 
und die Messung unbrauchbar werden kann. Eine weitere Fehlerquelle 
ist der mangelnde Kontakt und die Bildung von Ubergangswiderstinden; dieser 
macht sich in der Schmelze selbst wenig fithlbar, da ja hier der Kontakt 
meistens sehr gut ist, wohl aber in der erstarrten Masse und in dem Pulver, 
so daB namentlich bei niedereren Temperaturen die Zahlen bei verschiedenen 
Versuchsreihen grofe Unterschiede zeigen und daher nicht brauchbar sind. 

Man. kann daher nur die relativen Zahlen vergleichen und daraus Schliisse 
ziehen, wahrend der Vergleich mit waBrigen Loésungen infolge der doch ver- 
schiedenen Methode nur ein angenaherter ist. Es handelt sich also nur um 
approximative Werte, und mehr um vorlaufige Messungen. Bei zukiinftigen 
Bestimmungen, die einen hdheren Grad von Genauigkeit erfordern, wird es 
gut sein, die Anordnung so abzuandern, daB die eine Elektrode aus einem 
Platintiegel besteht, in welchem sich die zu untersuchende Schmelze befindet 
und als zweite Elektrode ein gleichmaBig von dem Tiegel entfernter Platin- 
zylinder. Dadurch wird auch der Fehler, der aus der Leitfahigkeit des Tiegel- 
materials entspringt, behoben. 


Messung der Polarisation. 


Diese ist namentlich in Hinblick auf die spater zu untersuchende Frage, 
ob im festen Zustande elektrolytische Leitfahigkeit auftritt, von Wichtigkeit. 
Bekanntlich ist das wichtigste Kriterium fiir die Frage, ob Ionen- oder Elek- 
tronenleitung vorliegt, die Messung der Polarisation.) 

Der Vorgang bei der Messung des Polarisationsstromes war folgender: Es 
wird durch die Mineralplatte im allgemeinen 5 Minuten lang ein Ladestrom 
geschickt, dann dieser Stromkreis gedffnet und die Zelle durch ein im Neben- 
schlu8 geschaltetes Edelmannsches Drehspulenspiegelgalvanometer (System 
Desprez-d’Arsonval) entladen. Im Hauptschlu8 entspricht einem Ausschlag 
yon 1 mm ein Strom von 2,1 x 10~® Milliampére; da der innere Widerstand 
des Galvanometers 507 2 betragt, entsprechen, wenn der Widerstand der 
Abzweigung 0,1, 0,5 oder 1,5 82 groB gewahlt wird, einem Ausschlag von 
1 mm 0,01065, bzw. 0,00213 oder 0,00071 Milliampere. 

Als Stromquelle fiir den Ladestrom wurde im allgemeinen eine Akkumula- 
torenbatterie, in vereinzelten Fallen der StraBenstrom (220 Volt) benutzt. 

Bei dem groBen Widerstande der Zelle gingen immer nur einige Milli- 
ampére durch, welcher Strom an einem Ampéremeter von Siemens & Halske 
abgelesen wurde, an dem einem Teilstrich von 1 mm ungefahr ein Milliampére 
entspricht. 

Deutlichkeit des Tonminimums. — Bei der Verfolgung der Widerstands- 
Temperaturkurve vom festen Zustande zu dem schmelzfliissigen ist die Deut- 
lichkeit des Tonminimums eine sehr verschiedene. In Pulvern ist dieses Ton- 
minimum sehr verschwommen und man kann kaum auf 1 cm genau einstellen 

1) Siehe J. Konigsberger, Z.f. Elektroch. 15, (1910); C. Doelter, Sitzber. Wiener 
Ak. 117, 49 (1910). . 
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so daB hier Fehler von einigen tausend Ohm vorkommen miissen, allerdings 
oft bei Widerstanden von hunderttausenden Ohm. Im festen kristallinischen 
Zustande sind die Ubergangswiderstande geringer und es laBt sich auf 1—1/, cm 
genau einstellen, was in Anbetracht der sehr groBen Widerstande nicht einmal 
sehr ungenau ist; denn bei einem Vergleichswiderstand von 1000 Ohm lag 
das Minimum z. B. zwischen 3350 und 33600, was 493—515 Ohm Wider- 
stand entspricht. 

Im fliissigen Zustande laBt sich oft auf 1 mm einstellen, was bei einem 
Vergleichswiderstand von 100 Ohm keinen sehr bedeutenden Unterschied geben 
wiirde. 

Die Gestalt der Leitfahigkeits-Temperaturkurven. -—— Bei allen  unter- 
suchten Silicaten ist die Kurve ziemlich ahnlich; tragt man auf der Abszisse 
die Temperaturen, auf der Ordinate die Widerstaénde auf, so bekommt man 
eine Kurve, die aus einem steilen Teile besteht, der die Widersténde in dem 
festen Zustand gibt und aus einem horizontalen, welcher die des flissigen 
Zustandes darstellt. Der Schmelzpunkt ist entweder ein Knickpunkt und zwar 
tritt das meistens bei Silicaten mit scharferem Schmelzpunkt auf, oder es ist 
allmahlicher Ubergang vorhanden; ein Sprung ist beim Schmelzpunkt nicht 
wahrnehmbar. Zu verwundern ist, da ein solcher Sprung der Leitfahigkeit 
in der erwahnten Kurve, auch bei rasch erfolgender Kristallisation nicht eintritt. 
Er zeigt sich nur bei der logarithmischen Darstellung (S. 719). Auch fehlt der 
Knick dort, wo ein scharfer Schmelz- 
500+ punkt nicht vorhanden ist oder wo die 
Kristallisation nicht plotzlich erfolgt. 

Vergleicht man die Ktrve fiir den 
250 festen Zustand mit der des  fliissigen, 

| so fallt es auf, daB im flissigen Zu- 
stand der Temperaturkoeffizient auffallend 


20Ur geringer ist, wahrend er im festen Zu- 
stand sehr groB ist, so daB schon ein 

150-- Unterschied von 10° bedeutende Wider- 

1\\z standsunterschiede gibt. 

Untersucht wurden basaltische Horn- 

100+ blende von Lukow, Augit von Mt; 
Rossi, heller Diopsid (CaMgSi,O,) 

oe vom Zillertal, Albit (NaAISi,O,) von 


Striegau, Adular (KAISi,0,) vom 

Gotthardt, Orthoklas (KAISi,O,) von 

1040 1060 1060 1100 1120 1740 7160 TiBO T2a0 1220 Noreen 

Wollastonit, kiinstliches CaSiO, und 

Fig.71. Leitfahigkeit der Hornblende, das kiinstliche Silicat Ca,Al,Si,O,, 
(Gehlenit). 

Bei Orthoklas war bei 1180°, als das Pulver zusammengebacken war, der 
Widerstand 153,67 Ohm; er fallt bei 1220° auf 25,62 Ohm, bei 1320° war 
er 7,09 Ohm. 

Bei Augit war der Widerstand bei 1220° 186 Ohm, bei 1240° 25,4 Ohm, 
bei 1280° 16,8 Ohm und bei 1270° 11,9 Ohm. 


Ein zweiter Versuch ergab bei 1210° 28,88 Ohm, bei 1230° 11,09 Ohm, — 


bei 1250° 5,8 Ohm und bei 1270° 5,4 Ohm. 
Die Kurve fiir Hornblende zeigt Fig. 71, die fiir Labradorit ist Fig. 72. 
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Fir Diopsid war der Widerstand bei 1270° noch im festen Zustand 
2154 Ohm, bei 1340° schon tiber dem Schmelzpunkt 265 Ohm, bei 1370° 
61 Ohm. 

Bei dunklem Diopsid war bei 1300° der Widerstand noch 3668 Ohm, 
bei 1310° nur 1983 Ohm und bei 1325° 99 Ohm. 

Bei Wollastonit!) ergab sich bei 1340°, also bis ungefahr iiber dem Schmelz- 
punkt eine kontinuierliche Kurve; die Widerstainde sind 


fir 880° 132000 Ohm 


miso 12700, ids © 

” 1280 5600 ” 5500 4- 

» 1330 3160: » 

yp1340 2000.mib; = lle 

Ein Knickpunkt findet sich 45007 
nirgends. 4000+ 

Der Temperaturkoeffizient 
ist bis 1280° auBerordentlich 55007 \ 


groB, und von da_ bedeutend 
kleiner. Bei dieser Temperatur 
tritt Frittung ein. Fir das Geh- 2500 
lenitsilicat fallt derWiderstand bei agg 
1230° sehr rasch, von da an ist 
der Temperaturkoeffizient klein 1500 - 


3000-- 


930° 90000 Ohm 7000 - 

980 60000 , eel 

poe 25000 =, 250 +- 

nN pod 5 7000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 7400 
1280 1830 _, Fig. 72. Leitfahigkeit des Labradorits. 
1330 360 » 


Bei 1290° ist die Polarisationsspannung 0,105 Volt, bei 1310°: 0,112 Volt. 
Wichtig sind auch die Abkiihlungskurven, die fiir den fliissigen Zustand 
so ziemlich mit den Kurven beim Erhitzen tibereinstimmen, jedoch beziiglich 


200 


940 960 980 1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140 1160 1180 1200 1220 1240 
Fig. 73. Abkiihlungskurve bei Albit. 


des festen Zustandes, da man jetzt nicht mehr Pulver, sondern kristalline 
Massen hat, abweichen miissen. Immerhin bleibt die Gestalt der Kurve eine ahn- 
liche. Nur bei solchen Silicaten, wie Orthoklas (KAISi,O,), Albit (NaAISi,O,), 


2) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 117, 299 (1908); ZB. f. Zementchem. 1, 105 
(1910). 
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die ganz glasig erstarren, ist die Abkithlungskurve eine gerade Linie, wie 
beiliegendes Diagramm zeigt (Fig. 73). Hier ist auch nicht der schwachste Knick- 
punkt zu entdecken. 

Die Leitfahigkeit der Silicate ist vorwiegend von der Temperatur ab- 
haingig; bei geniigender Temperatursteigerung werden Silicate, die im festen 
Zustande viele tausende Ohm Widerstand zeigen, fast ebenso leitend wie ver- 
diinnte Salzlésungen. Ein Vergleich der Silicate untereinander ergibt, daB der 
Widerstand bei hohen, allerdings sehr verschiedenen Temperaturen ziemlich 
klein und fiir alle nahezu gleich wird. Um daher einen richtigen Vergleich 
zu ziehen, miissen die Widerstande untereinander bei bestimmten Temperaturen 
unter oder iiber dem Schmelzpunkte verglichen werden. 


Der Schmelzpunkt ist nicht stets ein Knickpunkt fiir die Temperatur— 
Widerstandskurven, doch findet in seiner Nahe ein allmahliches Einbiegen 
statt; allerdings ist immerhin zu beachten, daB die Leitfahigkeit der festen 
Pulver nicht genau bestimmbar ist und daher erst von dem Momente des Zu- 
sammenbackens an, die Kurven vergleichbar sind. 


Wichtiger ist der Ubergang aus dem fliissigen Zustand in den kristallinen, 
welcher aber nur dort vollstandig eintritt, wo, wie bei Augit, das Kristallisations- 
vermégen sehr groB ist. Man sieht aber stets bei den Abkithlungskurven 
entweder einen scharfen Knick, sobald Kristallisation eintritt, oder ein allmah- 
liches Einbiegen, wenn neben Kristallen sich viel Glas bildet. Wo jedoch eine 
Schmelze ganz amorph erstarrt, ist ein mehr oder weniger geradliniges Kurven- 
stiick zu beobachten und die Steigung dieser Geraden ist eine ganz allmahliche; 
dies trifft bei Orthoklas zu. 


Erstarrt ein Kérper vorwiegend glasig, so zeigt also die Temperatur—Leit- 
vermodgenskurve keinen Knick; das beweist, daB die Beweglichkeit der Ionen 
allmahlich abnimmt; in diesem Falle diirfte die Dissoziation im fliissigen und 
starr-isotropen Zustande wohl keinen bedeutenden Unterschied aufweisen. Wo 
jedoch beim Erstarren Kristallisation stattfindet, wird die Kurve einen scharfen 
Knickpunkt haben, bei halbglasiger Erstarrung ist der Knickpunkt wenig deutlich. 
Im festen Zustand ist dann das Leitvermégen nur ein geringes, vielleicht ist die 
Dissoziation eine geringe, jedenfalls ist die Beweglichkeit der Ionen sehr klein. 


Die spezifischen Leitfahigkeiten. 
Da, wie wir gesehen haben, die Bestimmungen der Widerstande nicht 


sehr genau sind, so sind auch die spezifischen Leitfahigkeiten sehr wenig 
genau bestimmbar. Ich erhielt: 


Augit. Hornblende 
1115° 0,000122 1125° 0,000662 
1200 0,00099 1200 — 0,00990 
1250  0,0437 | ‘i 

NaAlSi,O 
KAISi,O,, Orthoklas. pies { 2CaAL, Si, 
1100° 0,0000537 1250° 0,000253 
i200. 0,00411 1300  0,000926 
1300 0,02961 | 1350  0,009404 
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CaMgSi,O,, Diopsid. NaAlSi,O, Albit. 
1340° 0,009 1250° 0,047 
1366 0,039 
CaAlSi,O,,, kiinstliches Gehlenitsilicat, CaSiO, (kiinstlich), 
spezifischer Widerstand. spezifischer Widerstand. 
1180° 5400 Ohm 1080° 13400 Ohm 
1230 3000 , | 1180 6400 , 
1330 140 ,» | 1240 2900 , 
1265 2700 » 
Vergleich des Leitvermégens bei verschiedenen Silicaten. — Auf den 


Dissoziationsgrad kénnen wir zwar nicht direkt aus dem Leitvermégen schlieBen, 
da ja dieses auch von der Ionenbeweglichkeit abhangig ist, indessen ist auch 
dieser Vergleich von Interesse. Es zeigt sich nun, daB die Unterschiede in 
den Werten bei den Schmelzen keine sehr bedeutenden sind, nur in der Nahe 
des Schmelzpunktes sind sie merklicher. Das Material ist noch kein bedeutendes, 
aber einige Schliisse lassen sich doch ziehen; demnach waren einfachere Silicate, 
wie die des Pyroxens, z. B. CaSiO,, dann aber Augit, Hornblende weniger 
dissoziiert als die Alumosilicate wie Gehlenit, Labradorit, Orthoklas. Letzterer, 
wie auch Albit scheinen gréBeres Leitvermégen zu haben wie die ersteren.!) 
Wir hatten demnach in einer Schmelze von Ca,SiO,, MgSiO, mehr undossiziierte 
Molekiile als im Ca,Al,Si,O,, oder NaAlSi,O,. 


Formeln fiir die Abhangigkeit des Widerstandes von der Temperatur. — 
Ew. Rasch und F. Hinrichsen”) haben aus der bekannten van’t Hoff- 
schen Gleichung: 


dinx _ qg 
Wie me RT 
die Formel: 
dz ch vidT 
TE PETTY 


abgeleitet, worin x die Leitfahigkeit, 7 die absolute Temperatur, v’ eine Kon- 
stante bedeutet. Daraus ergibt sich durch Integration die Beziehung: 


logW=—="+ C, 


worin W der spezifische Widerstand, C = log W,, eine Materialkonstante ist. 
Man kann daher, um die Temperaturwiderstandskurven graphisch darzustellen, 
1/T auf der Abszisse, log W auf die Ordinate auftragen, und erhalt dann 
eine gerade Linie fiir den fliissigen und eine zweite gerade fiir den festen 
Zustand. 

Ich habe fiir einige Silicate die Formel angewandt und erhielt annahernd 
gerade Linien. 


1) C. Doeltet, Dissoziation d. Silicatschmelzen I, 67, Sitzber. Wiener Ak. 116, 
1300 (1907). 

*) Ew. Rasch u. F. Hinrichsen, Z. f. Elektroch. 14, 41 (1908); vel. auch 
J. Kénigsberger, Phys. Z. 8, 833 (1907); Z. f. Elektroch. 15, 100 (1909). 
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Albit. 
Die Zahlen sind folgende: 


ie —— : ; Spezifischer 
absolute | = Widerstand Widerstand log W 
T in $2 W 
Temperatur | 
a 
DLS 0,657 x 10~8 51,0 D25 13273 
1493 | 0,669 x 108 SS 21,46 1,3316 
1473 |. 0,679 x 10-8 54,5 22,11 | 1,3562 
1418 10,705 010-* | 68,3: | 28,41 | 1,4534 
1373 | 0,728 1079} (ih ‘| o2)2 1,5054 
1313 | 0,762 x 10-8 106,6 43,1 1,6335 
1273 | 0.786x10-? | —-112,6 46,8 1,6702 
1213 | 0,824 x 1078 | 160,4 69,3 1,8407 
49 
4607 
1707 
160 
450+ 
14 
45 


{__+__+—+—_+_ + 
650 670 690 710 730 750 770 790 810 850 
Fig. 74. Leitfahigkeit des Albits. 


Man sieht aus der Tabelle, daB die Kurve geradlinig ist mit Ausnahme 
des Stiickes, bei welchem ein allmahlicher Ubergang in den fliissigen Zustand 
stattfindet; hier ist die Kurve etwas gekriimmt. 


Labradorit. 
if : Spezifischer 
absolute o ease Widerstand log W 
Temperatur if oe W 

1473° 0,6789 x 10-8 950 396,0 2,5977 
1543 0,648 x 10-8 694 289,0 2,460 
1583 0,6317 x 10-3 | 567 236,0 2,3729 
1613 0,620 x10—*| 400 167,0 2,2227 
1633 0,6124 x 1078 351 146,0 2,1644 
1653 0,6049 x 10-8 | 132 55,0 1,74 
1663 | 0,6017 x 10-2 99 41,2 1,613 
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26 
26 
24 
aaah esa 
Bralsiut) 
18 ye 
7,6 
GO 61 02 65: 64 65 66 G7 BB 
Fig. 75. Leitfahigkeit des Labradorits. 
Heller Diopsid. 
L : | . ve Spezifischer i 
absolute 1 | Mee Widerstand log W 
Temperatur | r the hy W 
1643° | 0,608 x 10-8 61 | 25,41 |  1,4080 
1623 COLOs LO me 62,6 26,04 | 1,4156 
1608 0,622 10 5% 153 63,65. f=" _1,8038 
1593 0, 025e< 10ms 387 160,99 | 2,2067 
1573 O,6353< 10vs 760 316,16 2,4999 
1553 | 0,643 x 1078 | 1272 | 530,00 | 2,7242 
1433 Oob25cL0n< 1940 | 807,00 2,9069 
1478 0,676 x 1078 | 7300 3041,00 3,4830 
SST 
557 
577 
Beene 
377 
257 
2st 
ie 
49 
v i 
15+ H 
—— 


t + t + + =F =" at 
60 67 be, Oar S ONG 4 IER. 106; 68 
Fig. 76. Leitfahigkeit des Diopsids. 
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bad. I. 46 
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Auch hier ergeben sich zwei Kurven,’) eine fur den fliissigen, eine andere 
fiir den festen Aggregatzustand. Es zeigt sich, dab beim Ubergang” in einen 
anderen Ageregatzustand eine sprunghafte Anderung eintritt und fir diesen 
dann eine zweite Gerade sich ergibt. 

Nach dieser Darstellung zeigt es sich, daB fiir Diopsid die Kurve fur den 
fliissigen Zustand von der des festen getrennt ist, und daB also im allgemeinen 
auch bei Silicaten ein sprunghafter Ubergang stattfindet, indessen ist diese Er- 
scheinung, welche bei den meisten K6érpern zu beobachten ist, bei Silicaten 
doch nicht so pragnant, da hier der Sprung nicht so deutlich ist, und wenigstens 
bei einem Teil der Silicate mehr ein allmahlicher Ubergang stattfindet. Wo 
ein Gemenge von Kristallen mit unterkithlter Fliissigkeit vorlag, ist aber auch 
der Teil, der sich auf niedere Temperatur bezieht, nicht geradlinig. 

Man kénnte, wie bereits friiher (S. 639) erwahnt, diese Kurven zur Be- 
stimmung des Schmelzpunktes benutzen; so ware in Fig. 76 bei Diopsid 
der Schmelzpunkt 1330°, was auch mit den Beobachtungen von mir und 
von E. Dittler iibereinstimmt, bei Labradorit wiirde man einen zu hohen 
Schmelzpunkt erhalten,”) 1350°, es sind aber die Messungen noch nicht mit 
der nodtigen Genauigkeit auszufiihren und der Ubelstand, daB die Temperatur — 
nicht ganz genau bestimmbar ist, weil das Thermoelement nur aufliegt, labt 
auch keine genauen Messergebnisse zu. 


Dissoziationsgrad der Silicatschmelzen. 


Es ware von der grdBten Wichtigkeit, wenn man den Dissoziationsgrad ~ 
der Silicatschmelzen bestimmen kénnte und schon angenaherte Werte wiirden 
sehr niitzlich sein; so laBt sich z. B. das Eutektikum nicht berechnen, da jain 
der Formel®) der Dissoziationsgrad einzusetzen ist (vgl. unten). Leider stehen — 
der Ermittlung dieser GréBe in den allermeisten Fallen groBe Schwierigkeiten 
entgegen. Abgesehen davon, daf die Dissoziation ungemein stark mit der — 
Temperatur wechselt, ist aber auch die Ionenbeweglichkeit eine unbekannte 
Gr6éBe, die bei verschiedener Viscositét der Schmelze jedenfalls stark wechselt, 
denn die Leitfahigkeit hangt ja von der lonenbeweglichkeit wie von dem — 
Dissoziationsgrad ab. Bei geschmolzenen Salzen ist es nur in einigen 
Fallen und hier nur annaherungsweise gelungen, den Dissoziationsgrad zu 
bestimmen. *) - 

Bei Silicaten ware nur bei ganz diinnfliissigen Schmelzen, wie sie manche 
eisenreiche Hornblenden und Augite geben, die Ionenbeweglichkeit eine den 
waBrigen Lésungen etwa vergleichbare, so daB hier der Dissoziationsgrad aus 
der Leitfahigkeit geschatzt werden kénnte, bei den viscosen Schmelzen ist 
auch dies nicht méglich. Die quantitative Bestimmung der lonenkonzentra- 
tionen ist nicht méglich. 5 

Es ware aber schon wichtig, bei den verschiedenen Silicaten Schatzungen 
vorzunehmen und hierbei miiBte man Silicatschmelzen von ungefahr gleicher 
Viscositaét vergleichen, bei denen allerdings die lonenreibung und innere Reibung 
nicht gleichzusetzen sind. 


) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 117, 850 (1908). 
*) Siehe die Tabelle S. 659. 


2 ]. H. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen II, 128. : 
) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzene Salze III, (Halle 1905), 290. 
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Schwieriger wird der Dissoziationsgrad bei komplexen Silicaten zu be- 
urteilen sein, also bei den Alumosilicaten. Schon-die Hornblende und der 
Tonerdeaugit scheinen stark dissoziiert zu sein, und noch mehr Orthoklas, 
Albit, etwas weniger Labradorit und wohl Anorthit. Dies wirde auch mit den 
Versuchen darin stimmen, da8 Olivin, Enstatit, aber auch Anorthit, Labradorit 
sich beim Umschmelzen wieder als solche ausscheiden, wahrend bei den 
tonerde- und eisenreichen Hornblenden, Augiten das nicht immer zutrifft, ebenso- 
wenig wie bei Orthoklas, Albit, Leucit, also bei den kalium- bzw. natrium- 
haltigen Alumosilicaten. Hier kénnen also, namentlich wenn mehrere dieser 
Silicate, wie es im Magma der Fall ist, in der Schmelze vorhanden sind, 
Jonenreaktionen eintreten, und das Zusammenschmelzen von _ derartigen 
Mineralien kann verschiedene Ausscheidungen ergeben; diese Ionenreaktionen 
hangen wohl auch von dem Dissoziationsgrad ab, welcher wieder sehr ver- 
schieden ist und von der Temperatur in allererster Linie abhangig ist. 


Die Méglichkeit der Wanderung der IJonen hangt vor allem von 
dem Agegregatzustande, zum Teil auch von der Viscositat der Fliissigkeit ab; 
die groBen Differenzen in der Leitfahigkeit hangen daher zum grdBeren Teile 
von der Beweglichkeit der Ionen ab. Nach R. Lorenz und nach Poincarré 
ware die Zunahme der Leitfahigkeit mehr mit der inneren Reibung, der Dichte 
und den Ausdehnungskoeffizienten in Zusammenhang zu bringen als mit der 
lonenkonzentration. Allerdings ist es wahrscheinlich, daB ein wenn auch ge- 
ringerer Anteil der Leitfahigkeitszunahme der wachsenden Dissoziation bei 
héherer Temperatur zuzuschreiben sein wird. 

Eine auffallende Tatsache, die wohl durch die Ubereinstimmung der Ver- 


_ suche erhartet wird, ist der mehrfach erwahnte groBe Unterschied im kristalli- 


nisch-starren und im amorph-starren Zustande. Wahrend beim Ubergange 
vom fliissigen in den kristallinen Zustand das Leitvermégen sehr pldétzlich und 
rasch abnimmt, ist dies beim Ubergange vom fliissig-isotropen in den glasig- 
isotropen Zustand nicht der Fall, das Leitvermégen fallt allmahlich und lang- 
sam, die Kurve verlauft nahezu geradlinig. 


Beziehungen zwischen Viscositat und Leitvermégen. 


R. Foussereau?) hat bei einer Reihe von Nitraten, dann bei Zinkchlorid, 
das Leitvermégen und nach der Methode von Poiseuille die innere Reibung 
bestimmt und gefunden, daB der spezifische Widerstand bei verschiedenen 
Temperaturen proportional dem Koeffizienten der inneren Reibung sei. Bei 
unseren Silicatschmelzen ist der EinfluB der Viscositat zwar sehr merklich, 
jedoch kein so bedeutender, wenn auch der Widerstand stark mit der inneren 
Reibung abnimmt, letztere ist aber nicht allein die Ursache der Vergr6Berung 
des Leitvermégens, wie wir gesehen haben. 


Folgerungen aus der elektrolytischen Dissoziation, 


Wir haben nachgewiesen, daB die Silicatschmelzen, (also auch das Magma, 
das zur Bildung der Eruptivgesteine fihrt), dissoziiert sind. Dieses Magma ist 
bekanntlich ein sehr komplexes. Nehmen wir zuerst an, wir hatten eine 


1) R. Foussereau, Ann. chim. phys. [6] 6, 317 (1885). 
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Schmelze, die nur aus einem einfachen Silicat besteht, z.B. CaSiO, oder MgSiO,, 
so ersehen wir aus der Dissoziation, daB die Ansicht,’) es existierten in dieser 
Schmelze nur Molekiile von MgSiO, oder gar polymerisierte Molekiile, sich 
nicht bestitigt, sondern es muB angenommen werden, daB hier auBer solchen 
undissoziierten Molekiilen auch noch Mg- bzw. Ca-Ionen neben SiO,-lonen 
vorhanden sein miissen. Aus der nicht sehr bedeutenden Leitfahigkeit der 
CaSiO,-Schmelze schlieBen wir, daB aber die Zahl jener Ionen gegentiber den 
undissoziierten Molekiilen keine sehr groBe ist. t 
Bei den Silicaten tritt haufig kein plétzlicher Ubergang aus dem festen 
in den fliissigen Zustand ein, da die Schmelzgeschwindigkeit, wie wir sahen, 
ja sehr klein ist. Die Viscositatsinderung ist eine allmahliche, und infolge der 
Unterkiihlung tritt ein Anwachsen der Widerstande oft erst 200° unter dem 
Schmelzpunkte auf, was sich namentlich bei der Erstarrung zeigt, und nur 
bei Korpern, die gréBere Kristallisationsgeschwindigkeit haben wie z. B. bei 
Augit ist die Abnahme der Leitfahigkeit eine pragnante und die Richtungs- 
veranderung der Kurve eine scharfe. Hier ist die Ionenbeweglichkeit maf- 
gebend; im Kristall konnen die Ionen nicht wandern wie im fliissigen Zustand. 
Fiir petrogenetische Folgerungen ware namentlich der Vergleich des 
Dissoziationsgrades beim Erstarren wichtig. 
Vergleicht man nun die Leitfahigkeit und die Viscositét, so kommt man 
zu dem Schlusse, daB, da die Orthoklas-, Albitschmelzen viel viscoser sind als 
die Labradorit-, Hornblende-, Augitschmelzen, der Dissoziationsgrad der 
ersteren viel gréBer sein diirfte als der der letzteren; es waren also die Silicate 
mit unscharfem Schmelzpunkte starker dissoziiert; aber dissoziiert sind alle 
Silicatschmelzen auch der ganz einfach zusammengesetzten Silicate; das Ein- ~~ 
treten der Tonerde erhdht den Dissoziationsgrad, da das Leitvermégen trotz 
héherer Viscositaét der Schmelze viel gréBer ist. ; ; 4 
Die Beobachtung der Gesteine zeigt, dafS in den meisten Fallen aus — 
chemisch gleich zusammengesetzten Magmen sich dieselbe Mineralkombination 
ausscheidet, obgleich auch Ausnahmen mdglich sind, was schon J. Roth be- 
obachtet hatte; ich habe diese Art der Gesteinsdifferentiation aus einem Magma 
isotektische Differentiation genannt (vgl. unten bei Differentiation).?) 
Wenn eine solche allerdings mehr ausnahmsweise eintritt, so beweist dies, daB 
die Erstarrung der Gesteine von derselben chemischen Zusammensetzung stets 
unter denselben Bedingungen, also namentlich auch bei denselben Temperatur- 
verhaltnissen ; eintritt. 


Leitfahigkeit fester Silicate. 


Die Silicate sind, soweit bekannt, bei gewohnlicher Temperatur Isolatoren. 
Die Alteren Beobachtungen stimmen untereinander nicht iiberein. Nach — 
J. Peltier®) soll Orthoklas Leiter der Elektrizitat sein. E. Wartmann‘) be-— 
zeichnet alle Silicate als Nichtleiter, mit Ausnahme des Epidots.  F. Beijerink*jam 
hat alle Daten beziiglich des Leitvermégens der Silicate zusammengestellt. ; 


‘) J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen II, 204. 

2 Vgl. C. Doelter, Petrogenesis (Braunschweig 1906), 88. dy 

* J. Peltier, Sur la valeur d. caract. phys. des minéraux (Paris 1812). — ccna 

) E. Wartmann, Mém. d. la soc. d’hist. nat. Genéve 12, 1 (1853). Soe! 
; ) F. Beijerinck, N. JB. Min, etc. Bl-Bd. 11, 403 (1896), siehe auch dort die 
dltere Literatur iiber die Leitfahigkeit der Mineralien, » ts a 
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Nach ihm leiten Quarz und Tridymit nicht; fiir ersteren haben jedoch 
E. Warburg und F. Tegetmeyer') nachgewiesen, daB er durch fein ver- 
teiltes Natriumsilicat in der Richtung der optischen Achse leitend wird (siehe 
dariiber ausfithrliches bei Quarz). 

Von Silicaten sind nach der Zusammenstellung von F. Beijerinck leitend 
und zwar schwach: Staurolith, Turmalin, Epidot, Cerit, Idokras, Olivin, Lasur- 
stein, Biotit, Kaliglimmer, Lithiumglimmer, Chlorit, Hypersthen, Rhodonit, 
Strahlstein, Titanit; als Leiter werden bezeichnet: Cyanit, Bronzit, Pinit, Horn- 
blende, Malakolith; Orthoklas soll nach Hausmann und Henrici?) guter 
Leiter sein. Bekannt ist, daB bei wenig erhéhter Temperatur Glas und Porzellan 
leitend werden. 

Fur andere feste Stoffe wurde bei vielen K6érpern bereits Elektrizitats- 
leitung bei erhéhter Temperatur festgestellt, so fir Salze durch R. Lorenz,’) 
fiir Oxyde durch W. Nernst*) und H. Reynolds,®) F. Horton,*) fir ge- 
preBte Pulver von F. Streintz,’) wahrend J. Kénigsberger’) sich nament- 
lich mit der Elektrizitatsleitung von Erzen beschaftigte, ebenso auch O. W eigei,”) 
H.Backstrém.'°) Insbesondere haben sich diese Autoren, wie auch. v. Hass- 
linger,"') mit der auch fir Silicate wichtigen Frage beschaftigt, ob in Kristallen 
und in welchen Verbindungen Ionen- bzw. Elektronenleitung vorhanden sei. 

Schon bei Untersuchung der Silicatschmelzen habe ich das Leitvermégen 
von Silicatpulvern mit untersucht,'*) aber eine genaue Untersuchung war dabei 
unmoglich, ferner wurden Bestimmungen in erstarrten kristallinen Massen, ins- 
besondere bei Diopsid, Augit, Hornblende, Labrador (vgl. S. 716) ausgefiihrt 
und als allgemeines Resultat gefunden, da6 bei kristallinen Pulvern die Leit- 
fahigkeit von der Temperatur sehr stark abhangig ist und zwar in weit 
gréBerem MaBe als im fliissigen Zustand, d.h. der Temperaturkoeffizient im 
festen Zustande ist ein auferordentlich grofer. 

Um genauere Daten zu erhalten, sind jedoch, wie auch J. Konigsberger'’) 
bei Erzen gezeigt hat, Kristalle gepressten Pulvern und auch aus SchmelzfluB 
erhaltenen Massen vorzuziehen, falls namlich solche Kristalle zu beschaffen 
sind, die frei von Einschliissen und namentlich von Fliissigkeiten sind. Bei 
Quarz wird eine Pseudoleitfahigkeit, die durch Natriumsilicat erzeugt wird, 
konstatiert.+*) 

Bei der Frage, ob diinnere Kristallplatten oder dickere Stabe zu _ver- 
wenden sind, ist die Auswahl von der Natur des zu unterzusuchenden Kérpers 


1) E. Warburg u. F. Tegetmeyer, Wied. Ann. 32, 442 (1887); 35, 455 (1888); 
41, 18 (1890). 

*) Henrici, Stud. d. Gott. Ver. bergm. Freunde, 4 (1834). 

9) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze, (Halle 1905), III. 

4) W. Nernst, Gottinger Nachrichten, 3, 328 (1900). 

*) H. Reynolds, Inaug.-Diss., (Géttingen 1902), 

6) F. Horton, Phil. Mag. 11, 505 (1906). 

) F. Streintz, Elektr. Leitfahigkeit gepreBter Pulver (1904); auch Phys. Z. 4, 
106 (1902). 

8) J. Kénigsberger, JB. d. Radi. 4, 158 (1907). 

*) O. Weigel, N. JB. Min. etc., Beil-Bd. 21, 325 (1906). 

10) H, Backstrom, Verh. Ak. Stockholm, 51, 545 (1894). 

1) R. v. Hasslinger, Sitzber. Wien. Ak. 115, 1521 (1906). 

12) C. Doelter, Sitzber. Wien. Ak. 117, 847 (1907). 

- 8) J. Konigsberger, Z. f. Elektroch. 15, 97 (1909). , 
4) Siehe E. Warburg u. F. Tegetmeyer, Wied. Ann. 32, 442 (1887); 35, 453 


(1888); 41, 18 (1890). } 
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abhangig. Bei guten metallischen Leitern ist letztere Disposition vorzuziehen, 
bei Isolatoren erstere. Da von mir fast nur Kérper untersucht wurden, welche 
letzterer Klasse angehdren, so habe ich Platten von 1 cm’, welche 1 mm dick 
waren, verwendet, da sonst bei diesen schlechtleitenden Kérpern die Widerstande 
enorm groB geworden waren; auch bieten nicht alle Kristalle die Mdglichkeit 
der Anfertigung von Staben. Letztere sind vorzuziehen, wo es sich um grofBe 
Leitfahigkeit handelt, also bei Kérpern, die schon bei nicht sehr hoher Tem- 
peratur gut leiten. Wo es sich jedoch wie hier namentlich darum handelt, 
Polarisation nachzuweisen, darf kein zu groBer Widerstand vorhanden sein, da 
dann der Ladungsstrom zu schwach wird. Man mu8 aus diesem Grunde 
diinne Platten verwenden, wodurch andererseits die Bestimmung der Wider- 
stande wieder weniger genau wird. 


Genauigkeit der Messungen. Fehlerquellen. Wie bei den Silicatschmelzen 
so ist auch bei den festen Kérpern die genaue Bestimmung der Temperatur 
sehr wichtig, da ein Unterschied von 10° schon eine merkliche Verschieden- 
heit des Widerstandes ergibt. 

Was nun die Genauiigkeit der Messungen anbelangt, so ist diese nur 
bei héherer Temperatur eine zufriedenstellende; denn bei niederen Temperaturen 
ist der Kontakt sehr schwer herstellbar, ob man nun eine Presse nimmt oder 
ob man, wie ich es meistens tue, einen Kaolintrog benutzt, in welchem man 
die Kristallplatte durch Glimmerplatten an die Platinelektroden anpreBt. Dies 
ist jedoch nur in den wenigsten Fallen stérend, da wir es ja meistens mit 
Kérpern zu tun haben, die erst bei hohen Temperaturen Leitfahigkeit zeigen. 
Da aber auch bei héheren Temperaturen der Temperaturkoeffizient ein sehr 
groBer ist, so werden leicht zwei Messungsreihen nicht ganz iibereinstimmende 
Resultate geben; sehr groBe Unterschiede wiirden auf Ubergangswiderstande 
schlieBen lassen. 

Bei den Widerstandsbestimmungen muf die Temperatur konstant 
erhalten werden, was bei meiner Versuchsanordnung, bei welcher die Temperatur 
des elektrischen Ofens durch drei verschieden abgestufte Widerstinde reguliert 
wurde, auch leicht iiber eine halbe Stunde lang gelingt. 

Widerstandsbestimmungen bei langsam aufsteigender Temperatur sind solchen 
bei absteigender vorzuziehen, da die Regulierung besser gelingt; will man bei 
absteigender Temperatur Messungen ausfiihren, so soll sehr langsam abgekihlt 
werden, da sonst das Thermoelement nicht die Temperatur der Zelle ‘gibt. 

Die Unterschiede, welche man oft bei derselben Kristallplatte bei zwei 
Versuchsreihen erhalt, riihren davon: her, daB das Gleichgewicht sich schon 
bei etwas verschiedener Erhitzung schneller oder langsamer einstellt und daher 
der gemessene Widerstand wegen der verschiedenen Temperaturverteilung der 
Platte ungleich ist; auBerdem ist aber mitunter, wie erwahnt, bei niederen 
Temperaturen mangelhafter Kontakt daran schuld. 

Stérend sind die Ubergangswiderstande, die am besten, wenn auch nicht 
ganz, vermieden wurden, wenn man die vergoldeten Elektroden an die Kristall- 
platte durch Glimmerplatten anpreBt und das Ganze in einen schmalen, genau 
passenden Schlitz eines Kaolinklotzes steckt [vgl. S.3 meiner Abhandlung 
, liber Leitfahigkeit fester Silicate!)]; insbesondere wenn man zuerst eine Er- 
hitzung bis ca. 1000° vornimmt, weil dann durch die Ausdehnung des 
Glimmers und der Platinelektroden diese fest an die Flachen der Kristall- 


) C. Doelter, Sitzber, Wiener Ak. 117, 847 (1908). 


& LEITFAHIGKEIT FESTER SILICATE. Tai 


platte angepreBt werden. Die Werte, die man bei einer zweiten Erhitzung 
erhalt, sind dann viel genauer als bei der ersten,-sie fallen demgemaf auch 
kleiner aus. Dies ist aber natiirlich nur-dann anwendbar, wenn nicht bei 
hoheren Temperaturen Zersetzung eintritt. Wo dies, wie bei Granat, Magnetit, 
der Fall ist, muB man die Werte der ersten Erhitzung verwenden oder darf 
uiberhaupt nicht stark erhitzen und dann ist es besser, die Kristallplatte in eine 
Schraube einzupressen. Ich habe durch die Gefalligkeit der Firma A. Krupp 
in Berndorf eine solche Schraube aus Nickel anfertigen lassen kénnen und 
dieselbe in einigen Fallen verwendet; nur hat jede Schraube den Ubelstand, 
daB die Kristallplatten leichter brechen als bei der Einspannung in den Kaolin- 
klotz, bei welcher sich das Anpressen von selbst bei steigender Temperatur 
volizieht. (Um Oxydationen zu verhindern, kann man den Versuch auch in 
einer Stickstoffatmosphare vornehmen.) Die Erhitzung erfolgte in einem 
Herausofen. 


Die Messung der Polarisation erfolgt wie bei Schmelzen (S. 715). 
Die Polarisation ist zumeist gering, was zum Teil vielleicht auch dem Reststrom 
zuzuschreiben ist, welcher dadurch entsteht, da z. B. das abgeschiedene Metall 
sich sofort wieder oxydiert oder durch 
Auflésen von Sauerstoff in der Schmelze, 53, 
durch Lésung von Metalloiden oder Me- 
tallen in dieser Schmelze. !) a 


Von Silicaten eignen sich daher auch 
nur wenige zur Untersuchung, da die 
Beschaffenheit des Materials in vielen 
Fallen die Untersuchung an Kristallplatten 
ausschlieBt, es wurden untersucht: ?) Adular 
(KAISi,O,), Diopsid (CaMgSi,O,) Topas, 
Albit, Granat, Labradorit, von welchen 
die meisten auch im Schmelzflu8 unter- 
sucht wurden. 


Die Gestalt der Kurven erinnert an 
die fiher S. 716 erwahnten. Der positive 
Temperaturkoeffizient ist im festen Zu- 
stand sehr groB. Fir Almandingranat a8 
ergab sich bei 610°, fiir eine Platte von . 7 33. 45:«7stsassC«wSC(“«é‘i “;:C*«éS 
1 mm Dicke und 1 cm? Flache ein Wider- 
stand von 9230 2, bei 800° war er nur 
noch 820 92; bei 850° 790 92, dann 
traten kleine UnregelmaBigkeiten ein, die vielleicht auf Zersetzung zuriickfiihrbar 
sind, bei 1000° war der Widerstand 500 Ohm.’) 

Die Kurve fiir sibirischen Topas fallt zwischen 830°, wo der Wider- 
stand 323000 2 betrug, und 1030° auf 56000 2; bei 1280° haben wir nur 
noch 3100 2 und bei 1350° 2000 2. Benutzt man zur graphischen Dar- 


Fig. 77. Leitfahigkeit des Adulars. 


1) W. Nernst, Z. f. Elektroch. 6, 41 (1899). — A.Bose, Ann. d. Phys. [4] 9, 169 (1902). 
-—R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze (Halle 1905), If, 45—57. — C. Doelter, 
Sitzber. Wiener Ak. 119, 49 (1910). 

2) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 118, 29 (1910). 

*) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 119, 92 (1910). — Z. anorg. Chem. 67,-388 (1906). 
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stellung die Rasch-Hinrichsensche Formel, so ist fir Topas die Temperatur- 
widerstandskurve geradlinig (vgl. Fig. 78). 

Bei Quarz erhalt man nur bei hohen Temperaturen eine regelmabige, 
den iibrigen analoge Kurve, namlich tiber 900", bei welcher Temperatur der 
FinfluB der eingeschlossenen Natriumsilicate nicht mehr zur Geltung kommt, 

Dann seien hier noch erwahnt: Diopsid und Adular,') welche auch im Schmelz- 

flusse gemessen wurden. Bei Adular 


aT vom Gotthardt fallt der Widerstand von 
ty 90000 Ohm bei 942° auf 3736 Ohm bei 
1133. Bei logarithmischer Darstellung 
46 i des Widerstandes (nach S. 719) biegt die 
ie gerade Linie bei 1127°, also in der Nahe 
“4 des Schmelzpunktes leicht ein (Fig.77). 
44 ' Bei griinlich gefarbtem Diopsid 
von Ala war bei 860° schon Leitfahig- 
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Fig. 78. Leitfahigkeit des Topases. Fig. 79. Leitfihigkeit des Diopsids. 


keit zu bemerken mit 171820 Ohm Widerstand, der bei 1265° auf 7500 fallt. 
Bei der logarithmischen Darstellung biegt die gerade Linie fiir den festen Zu- 
stand bereits bei 1225° ein, was offenbar dem Beginn der Schmelzung ent- 
spricht, Polarisation wurde bei 1150° beobachtet. Ein zweiter Diopsid (Fig. 79) 
ergab schon bei 1130° Polarisation, der Widerstand war bei 990° 260000 Ohm, 
bei 1210° 20000 Ohm, bei 1260° 9190 Ohm und bei 1310" 4700 Ohm. 
Sehr gering ist die Leitfihigkeit von Muscovit. Arfvedsonit leitet schon: bei 
700°, in der Nahe des Schmelzpunktes ist die Polarisation stark, sie ist bereits 
bei 748° bemerkbar. 


Art der Elektrizitatsleitung in festen Silicaten. 


Die Ansicht, daB auch im festen Zustand elektrolytische Leitfahigkeit, 
Wenigstens in Salzen und vielen Oxyden, vorhanden sei, diirfte die dltere sein. 


') C. Doelter, Sitzber, Wiener Ak. 118, 846 (1908). 
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Am ehesten scheint dies auch fiir Glas und Porzellan bei héheren Temperaturen 
durchgedrungen zu sein. Die Literatur kann hier nicht ausfiithrlich erértert 
werden, doch mag auf die Arbeiten von F. Braun,!) L. Graetz,”) L. Fousserau,’) 
L. Poincarré und Bouty,*) E. Warburg') und J. Rosenthal®) hingewiesen 
werden, sowie auf die neueren, besonders wichtigen von R. Lorenz.’) 

Fiir viele Salze ist durch R. Lorenz die elektrolytische Natur der Leitung 
festgestellt worden. Es lassen sich Wanderungserscheinungen der lonen in 
festen und geschmolzenen Elektrolyten sowie Uberfiihrungserscheinungen an 
Mischungen beobachten.*) 

Galvanische Elemente kénnen nach R. Lorenz’) auBer mit geschmolzenen 
Elektrolyten auch mit festen aufgebaut werden. R. Lorenz schlieBt aus seinen 
Versuchen und dem vorhandenen Material, daB ebenso wie im schmelzfliissigen 
auch im festen Zustand die Existenz von beweglichen Ionen anzunehmen ist. 
Er ist der Ansicht, daB sich sowohl im festen wie im schmelzfliissigen Zustand 
elektrolytische .Dissoziation bei allen Substanzen feststellen laBt, die durch 
Schmelzen oder Auflésen in einem Lésungsmittel zu Elektrolyten werden. 

Die Schmelzung bewirkt nichts anderes als eine Anderung der lonen- 
beweglichkeit. 


W. Nernst*) hat Stabchen von Oxyden bei hoher Temperatur unter- 
sucht und bei ihnen grofes Leitvermégen konstatiert; er weist den Gedanken 
ab, daB man es hier mit metallischer Leitfahigkeit zu tun habe, auch mit Be- 
zug auf die Lichtabsorption (die Kathode ist immer sehr viel dunkler als 
die Anode). W. Nernst und Bose!) erklairen den Strom, welcher die Stifte 
der Nernstlampe dauernd glithend erhalt, als sogenannten Reststrom; es lige 
hier also nur scheinbare metallische Leitfahigkeit vor. 


DaB die metallischen Kristalle, zumeist Erze, die undurchsichtig sind, 
meist auch hohes spezifisches Gewicht haben, sich anders verhalten wie die 
hellen, durchsichtigen, spezifisch leichteren Salze und Oxyde, war voraus- 
zusehen. Auer Schwefelverbindungen sind auch solche Oxyde, die schon bei 
gewohnlicher Temperatur leiten, gewif' metallische Leiter; solche Kérper hat der 
Mineraloge schon langst als Erze von den anderen Oxyden ausgeschieden, 
z. B. CuO, Cu,O, FeO. Fe,O,, PbO,, und bei ihnen ist ein metallisches Ver- 
halten erklarlich. 


Mit diesen diirfen jedoch die Oxyde MgO, SnO,, SiO,, TiO,, Al,O,, 
Sb,O, nicht von vornherein zusammengeWorfen werden. Bei ihnen muf das 
Experiment entscheiden. 


J. Kénigsberger'’) scheint 1907 noch der Ansicht gewesen zu sein, dab 
alle festen Korper und zwar sogar auch Cfalze keine wirkliche elektrolytische, 


1) F. Braun, Pogg. Ann. d. Phys. 154, 161 (1875); Wied. Ann. d. Phys. 1, 95 
(1877); 4, 476 (1878). 

*) L. Graetz, Wied. Ann. d. Phys. 29, 314 (1886). 
*) L. Foussereau, Ann. chim. phys. [6], 5, 347. 
4) L. Poincarré und Bouty, Ann. chim. phys [6], 17, 152 (1889). 
5) E. Warburg, Wied. Ann, d. Phys. 21, 622 (1884); 35, 455 (1888). 
6) J. Rosenthal, Wied. Ann. d. Phys. 43, 700 (1890). 
7) R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze (Halle 1905), III. 
Pky Lorenz, l.c., IJ.,.290. 
*) W. Nernst, Z. f. Elektroch., 6, 41 (1899). 
10) W. Nernst und Bose, Ann. d. Phys. [41 9, 164 (1902). 
1) J. Kénigsberger, JB. d. Radi. 4, 158 (1907). 
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sondern nur sekundare Leitfahigkeit zeigen und er erklart auch die Elektro- 
lyse des festen Jodsilbers, die O. Lehmann und auch F. Kohlrausch be- 
obachteten, fir eine sekundare. Doch gibt er andererseits zu, daB bei kristalli- 
sierten Salzen ein wenn auch rascher, so doch kontinuierlicher Ubergang von 
der Elektronenleitung zur elektrolytischen Leitung stattfindet. Seine Ansicht 
diirfte aber fiir Jodsilber kaum richtig sein und er hat selbst auch zu- 
gegeben,!) daB in manchen Salzen elektrolytische Dissoziation moglich ist, daher 
aus dieser Eigenschaft keine Unterscheidungsart zwischen flissigem und festem 
Zustand resultiert. Ich halte es fir wahrscheinlich, daB die Eigenschaften der 
Elektronenleitung im wesentlichen nur den Metallen und den metallischen 
Koérpern (Erzen), wie den Sulfiden und Metalloxyden z. B. Fe,O,, Cu,O, PbO, 
zukommt. Bei Quarz, bei welchem bei Temperaturen iiber 1300° die Wider- 
standskurve sehr flach ist, laBt sich die Frage schwer entscheiden. Wolframit 
und Magneteisen zeigen Elektronenleitung. 

Endlich muf einer sehr interessanten Arbeit von R. v. Hasslinger?) ge- 
dacht werden, in welcher im Gegensatze zu J. Konigsberger der Beweis zu 
fiihren gesucht wird, da in vielen Kérpern neben metallischer Leitung auch 
elektrolytische vorkommt und auch in Metallen bei hohen Temperaturen freie 
lonen vorkommen. 

Durch meine Untersuchungen an Kristallen wie Korund, Chrysoberyll, 
Zinnstein, Quarz, Magneteisen, Baryt, Wolframit und den Silicaten ist nach- 
gewiesen, daB bei Silicaten wie auch bei Korund und Baryt, schon einige 
hundert Grad unter dem Schmelzpunkt Polarisation eintritt, daher diese unter die 
elektrolytischen Leiter zu rechnen sind, wahrend die anderen, wie auch die friiher 
erwahnten Oxyde und Sulfide Elektronenleitung zeigen. In seltenen Fallen 
gibt die Widerstandstemperaturkurve geniigenden AufschluB, meistens muB die 
Messung der Polarisation zur Entscheidung herangezogen werden; doch sind 
immer noch Falle vorhanden, in welchen diese Entscheidung schwierig ist, 
was wohl auch damit zusammenhangt, da8 haufig in Kristallen beide Arten 
der Leitung vorhanden sein kénnen und bei hoher Temperatur in der Nahe 
des Schmelzpunktes Ionenleitung auftritt.*) 


Eine Verfolgung der Temperaturkurve bis in den schmelzfliissigen Zu- 
stand ist notwendig, um die Frage, ob Ionen- oder Elektronenleitung vor- 
liegt, zu entscheiden. 

Die Silicate gehéren zu der Abteilung von Kérpern, die bei gewohnlicher 
Temperatur gute elektrolytische Leiter sind und dabei merkliche Polarisation 
zeigen, die allerdings quantitativ geringer ist wie bei den Chloriden und Jodiden, 
die R. Lorenz untersuchte, oder bei dem Chlorbarium, das K. Haber und 
J. Tolloczko*) untersuchten. 


Bei den Silicaten, von welchen Albit, Labradorit und Diopsid im flissigen 
Zustande, Diopsid und Adular auch im festen untersucht wurden, ist infolge der 
groBen Viscositét auch im fliissigen Zustande die Leitfahigkeit eine geringe 
und erst weit tiber dem Schmelzpunkte ist mit abnehmender Viscositat die 
Leitfahigkeit bedeutender. Daher ist auch die Polarisation in der Schmelze gering 
und natiirlich ergeben sich im festen Zustande noch geringere Betrage. Daraus 


J. Konigsberger, Z. f. Elektroch. 15, 99 (1909). 
RON Hasslinger, Sitzber. Wiener Ak. 115, 1521 (1906). 
C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 119, 50 (1910). ~ 


K. Haber, u. J. Tolloezko, Z. f. phys. Chem. 41, 407 (1904). 
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1aBt sich aber nicht schlieBen, da es sich bei diesen Kristallen um metallische 
Leitung handeln muff, weil die Betrage geringer sind als bei anderen stark 
elektrolytisch leitenden Salzen. Daf auch in Silicatschmelzen Dissoziation vor- 
handen ist, laBt sich nicht bezweifeln, um so mehr als in einem Falle, bei 
Albit bei der Ladung mit dem StraBenstrom sogar Elektrolyse auftrat, so daB 


die Elektroden stark angegriffen wurden; besonders die Kathode hatte sehr 


gelitten. 
Bei Silicaten liegt also ein Fall vor, der mit den anderen nicht ganz 


_ vergleichbar ist, vielleicht ist hier der Reststrom sehr grof; jedenfalls zeigen 


manche Silicate sowohl im fliissigen als auch im festen Zustande geringe 
Polarisation. Die Ionenbeweglichkeit ist in diesen viscosen Schmelzen gering, 
wie ja alle Verhaltnisse der Silicatschmelzen durch ihre Viscositét beeinfluBt 
werden und diese in vielen Eigenschaften von anderen Salzen abweichen. 

Elektrolytische Dissoziation in Glasern. — Glas ist zwar bei gewdhn- 
licher Temperatur ein Isolator, bei Erhdhung der Temperatur wird bereits bei 
300° Glas deutlich leitend: Versuche wurden von E. Warburg!) ausgefithrt, 
dabei wurde konstatiert, daB Elektrolyse médglich ist. Die im Glase leitende 
Substanz ist wie im Bergkristall Natriumsilicat. 

Bei welcher Temperatur Glas leitend wird, hangt sehr von der chemischen 
Zusammensetzung desselben ab, wie auch die Feststellune des Punktes, bei 
welcher die Leitfahigkeit eintritt, wieder andererseits sehr von der angewandten 
Methode abhangt.?) 

Bei Mineralglasern, wie sie die Schmelzen von Orthoklas und Albit ergeben, 
ist nach meiner Methode mit Wechselstrom die Leitfahigkeit erst bei 700—800° 


zu konstatieren. 


Zusammenhang optischer Eigenschaften mit der elektrischen Leitfahigkeit. 
— Nachdem schon W. Nernst*) auf Grund der elektromagnetischen Licht- 
theorie geschlossen hatte, daB farblose und durchsichtige Oxyde die Elektrizitat 
nicht leiten, da solche metallischen Leiter die elektromagnetische Energie der 
Lichtschwingungen in Joulesche Warme umsetzen, also das Licht absorbieren, 
hat J. KOnigsberger*) sich mit dieser Frage eingehender beschaftigt und er- 
klarte die bei hohen Temperaturen entstehende pldtzliche WeiBglut von Quarz, 
Zirkonoxyd, Magnesia, Thoroxyd, Adular mit dem Zusammentreffen zweier 
Kurven, namlich der Strahlungskurve und der Widerstandskurve, die bei diesen 
Temperaturen fiir Quarz sehr steil sein soll. 


J. Kénigsberger®) untersuchte die Maxwellsche Beziehung: 
Re =O 8; 


worin der Brechungsquotient gegen das Vakuum, x der Absorptionsindex, 
o die absolute Leitfahigkeit, t die Dauer der elektromagnetischen Schwingung 
bedeutet. 

Fiir gutleitende Metallsulfide und -oxyde ist die Absorption langer Warme- 
wellen nach J. Konigsberger®) nicht viel kleiner, als sie sich nach der Max- 
wellschen Beziehung aus der Leitfahigkeit berechnet, wahrend fir schlecht- 


 E. Warburg, Wied. Ann. d. Phys. 21, 622 (1884). 
*) Vgl. R. Béck, Z. f. Elektroch. 17, 843 (1911). 
evi erust, 1..c 

4) J. Kénigsberger, Physik. Z., 7, 577 (1906). 

) Jekonigsberger, |. c. k 

) J. Kénigsberger, Ann. d. Phys. 8, 652 (1902). 
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leitende Metalloxyde und -sulfide die Absorption groBer ausfallt. So nahert 
sich Molybdanglanz, der ein schlechter Leiter ist, bei der Erwarmung dem 
Verhalten gutleitender Metallsulfide und Metalle. Die Untersuchungen ergaben, 
daB nur Bleiglanz und Eisenglanz, die bei gewdhnlicher Temperatur gute 
Leiter sind, der Maxwellschen Beziehung folgen, die anderen ergaben tiberaus 
grobe Abweichungen. : 

Da fiir Silicate eine Anwendung noch nicht vorliegt, so unterlasse ich 
die weiteren Ausfiihrungen. 

Dielektrizititskonstanten. — Eine Ubersicht iiber die Dielektrizitatskonstanten . 
der Silicate ist von geringerer Wichtigkeit, die betreffenden Werte werden bei 
den einzelnen Silicaten folgen. 


Die Viscositat der Silicatschmelzen. 


Eine groBe Zahl von Erscheinungen ist auf die Viscositat der Silicat- 
schmelzen zuriickzufiihren und das in mancher Hinsicht abweichende Ver- 
halten der Silicate steht damit im Zusammenhang. Die Geschwindigkeiten: 
Reaktionsgeschwindigkeit, Schmelzgeschwindigkeit, Kristallisationsgeschwindig- 
keit, Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen sind von der Viscositat abhangig. 
Es ergibt sich daraus, daB die Ubersittigungen langsam aufgehoben werden; 
auch die Kristallisationsfahigkeit hangt innig mit der Viscositét zusammen. 
Vollstindige Gleichgewichte werden weit seltener bei viscosen Schmelzen 
auftreten. Die Ausscheidungsfolge wird eine andere sein, daher auch die © 
Anwendung der Phasenregel dann schwierig wird. 


Auch die GroBe der Kristalle, die Struktur der Gesteine steht im Zu- ~ 
sammenhang mit der Viscositét, welche ja, wie wir wissen, das geologische 
Auftreten, z. B. das Vorkommen in Quellkuppen usw. bedingt. Allerdings 
spielen in der Natur auch noch andere Faktoren eine Rolle, welche bei den 
Experimenten fehlen, so insbesondere das Wasser. Moglicherweise hangen die 


‘Verzogerungserscheinungen, die vorhin erwahnt wurden und das langsame 


Einstellen der Gleichgewichte mit der groBen Wertigkeit des Siliciums im Zu- 
sammenhang. Bemerkenswert ist auch die zumeist groBe Harte der im 
Schmelzflusse entstehenden Silicate, mit welcher vielleicht die hohen Schmelz- 
punkte, die Schwerléslichkeit im Zusammenhange stehen. 


Bestimmung der inneren Reibung. — Die fir Flissigkeiten an- 
gewandten Methoden zur Bestimmung der inneren Reibung sind bei Silicaten 
zumeist schwer verwendbar, weil die Viscositét zu groB ist. Dann ist bei 
natiirlichen Silicaten der Umstand hinderlich, daB sie gréBere Mengen von 
Gasen okkludiert enthalten, welche beim Schmelzen entweichen, und ein Auf- 
treiben und Aufschaumen der Schmelze bewirken, wodurch die Fliissigkeitssaule 
unterbrochen wird. Diesen Schwierigkeiten sind wir bereits bei der Be- 
stimmung der elektrischen Leitfahigkeit begegnet. Die Folge davon ist, daB 
die Methoden, bei welchen Kapillarrohren angewendet werden sollen, hier — 
ausgeschlossen sind, und gerade fiir die innere Reibung ist die Methode von 
Poiseuille diejenige, welche die genaueste ist. Sie*ist aber leider hier aus- 
geschlossen. Die Methode von H. v. Helmholtz und Pietrowski, wonach 
die Schwingungen einer mit der Flitssigkeit gefiillten Kugel gemessen werden | 
oder die Methode von Kénig, nach welcher die Schwingungen einer Kugel 
in der Flissigkeit beobachtet werden, sind hier schwer zu handhaben, — 


* 


uf 
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ebensowenig wie die naherliegende Beobachtungsweise, nach welcher’ die 
Drehung einer Scheibe, welche in der Flitssigkeit cotiert, gemessen wird. 
Von einfachen, in der Technik angewandten Methoden kénnte diejenige 
verwendet werden, wonach die Schmelze auf eine schiefe Ebene ausgegossen 
wird und wobei man die Langen der Flitssigkeitsstreifen, die sich in einer 
bestimmten Zeit ergeben, miBt. Aber hier zeigt sich eine Schwierigkeit darin, 


‘daB die hochschmelzenden Silicate zu rasch abkithlen, abgesehen auch von der oft 


grofen Verschiedenheit der spezifischen Gewichte. J. H. L. Vogt hat namentlich 
die Erfahrungen beim Fadenziehen benutzt, um die Viscosititen zu vergleichen 
und dabei die Versuche von Akerman benutzt. Dieser unterschied be- 
sonders folgende Grade der Viscositét: 1. wenn die Schmelze sich zu einem 
Draht ausziehen lieB, 2. wenn sich nur etwas Draht ergab, 3. wenn nur eine 
Annaherung zum Draht vorhanden war, oder 4. wenn die Schmelze leicht 
fliissig war. J.H.L.Vogt hat auch eine primitive graphische Darstellung gegeben. 
Aus diesen Daten ergibt sich, dafBi die Viscositét unter sonst gleichen Be- 
dingungen bei derselben Temperatur mit den SiO,-Gehalten steigt. Daher 
sind Metasilicate zahfliissiger als Orthosilicate; Mangan und Eisen erhdhen die 
Fliissigkeit, Blei ebenso. - Magnesiumreiche Schlacken sind diinnfliissiger als 
die calciumreichen. Bei Gegenwart von Mangan wird die Viscositat erniedrigt. 
Aluminium erhdht sie, Kalium macht die Glaser zahfliissiger als Natrium. In- 
dessen macht G.Tammann!) daraufaufmerksam, dal die Methode, die Viscositat 
aus der Moglichkeit des Fadenziehens zu beurteilen, nicht einwandfrei ist, weil 
auch das Kristallisationsvermégen in Betracht kommt. Wenig viscose Schmelzen 
lassen sich nur dann in Faden ziehen, wenn sie nicht rasch kristallisieren. 
H. Lagorio’) machte die Wahrnehmung, dafi die Anschauung, daf das 
saure Magma stets zaher ist als basisches, nicht richtig ist, sondern daf dies 
von der Natur der mit der KieselsAure verbundenen Basen abhangig’ ist. 


' Glaser von hodherem Alkaligehalt sind leichtfltissiger, solche von hdherem 


CaO-Gehalt strengfliissiger. 

Annahernde Bestimmungen des Flissigkeitsgrades mit Temperaturmessungen 
wurden von mir ausgefiihrt*) sowohl bei einzelnen Mineralien als auch bei 
Gesteinen. Ich unterschied fiinf Abstufungen: 

1. Vollkommen diinnfliissig: Augit, Limburgit, Plagioklasbasalt, Diabas; 

2. diinnfliissig: Leucitlava, Leucitite, Tephrite, Gabbro, basischer Monzonit; 

3. nicht mehr ganz diinnfliissig: Nephelinit, Nephelinbasalt, Diorit, Syenit, 
Monzonit; 

4, zahe: Nephelin, Syenit (z. T.), Phonolith; 

5. ganz zahe: Granit, Obsidian, Rhyolith. 

Ich konstatierte auch, daf FeO, MnO, weniger auch MgO und CaO die 
Diinnflissigkeit begiinstigen, K,O und Na,O dieselbe verhindern; auch gréfere 
Mengen von SiO,, Al,O, vergréBern die Viscositat. 

O. Schott*) bestimmte die niedrigste Temperatur, bei welcher noch eine 
Verschiebung der kleinsten Teile méglich ist, d. h. also den ersten Beginn des 
Erweichens und erhielt fiir 


Ge Tammann, Kristallisieren und Schmelzen (Leipzig 1903), 155. J.H.L. Vogt, 
p< 161. 

2) H. Lagorio, Tsch. min. Mit. 8, 500, 511 (1886). 

8) C. Doelter, ZB. Min. etc. 1906, 193. 

4) O. Schott, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1891, 330; vgl. E. Greiner, S. 734. 
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Kron(Crown)glas.:: 9»: swhadl «120 eee O0 aa 
Flintglas . <<: Jin i] thus 0). Sa! Deas 
Borosilicaterown . . . . +. +. . 400—410° 
Jenaer Normal-Thermometerglas . . . 400—410° 
Borosilicat-Thermometerglas . . . . . 430—440° 


E. Greiner!) hat eine umfassende Arbeit tiber die Viscositat der Silicat- 
schmelzen geliefert, bei welchen insbesondere der Einflu8 der einzelnen 
basischen und saueren Komponenten, welche die Silicatschmelzen zusammen- 
setzen, festgestellt wurde und auch die Viscositét einer Schmelze mit jener 
ihrer Komponenten verglichen wurde. Er hat auch einen nach dem Vorbilde 
von G. Tammann konstruierten Apparat benutzt, bei welchem die Viscositat 
dadurch gemessen wird, dab ein beweglicher Platinstab, der mit einem Arm 
einer Wage in Verbindung steht, in° die Schmelze eingetaucht wurde und zwar 
anfangs bis zu einer bestimmten Tiefe durch Auflegen von Ubergewichten; auf 
dem zweiten Arm der Wage wird der Platinstab gehoben und dieses Aufziehen 
erfolet unter Mitnahme einer bestimmten Menge Schmelze. Es ist die Ge- 
schwindigkeit, mit welcher das Emporziehen erfolget, von der Viscositat ab- 
hangig. Mi8t man nun diese Geschwindigkeiten, so kann man einen Vergleich 
der Viscositat der erprobten Schmelzen erhalten. Diese Methode hat aber 
selbstverstandlich gerade fiir die Silicatschmelzen einen gewissen Grad von 
Ungenauigkeit, welche namentlich verursacht wird durch die verschiedene Er- 
starrung, die Verschiedenheit der Kristallisationsgeschwindigkeit und durch 
jene der spezifischen Gewichte, welche mitunter nicht vernachlassigt werden 
kénnen, so daB also diese Resultate, welche ich hier wiedergebe, doch nur 
angenaherte sein kénnen. 


E. Greiner kommt zu dem Resultate, daB 


1. Bei Metasilicaten die VergréBerung der Viscositat sich, wenn man mit — 
Na,SiO, vergleicht, durch folgende Reihenfolge darstellen JaBt: 


II Ill 
Fe," Mny Fe; Me’ Gay vale 


2. Die Viscositét von K,SiO, mit freier SiO, ist gréBer als die des ent- 
sprechenden Na-Silicats. 


3. Der EinfluB, den der Zusatz der nachstehenden Oxyde auf die saure 
Schmelze Na,SiO,.SiO, ausiibt, ist folgender: Es erniedrigen die Viscositat 
(nach dem Grade der Einwirkung geordnet) FeO, MnO, Fe,O,, MgO, es er- 
hdhen sie CaO und Al,O,. 


4. Eine Vermehrung des » basischen“ Bestandteiles einer Schmelze er- 
niedrigt deren Viscositét. Der Zusatz von 1/, Aq. Fe,O, zu 1 Aq. Na,SiO, 
erhoht die Viscositat. Kleine Mengen von Al,Oy, (1/,—5 Aq.) zu 100 Aq. Na,SiO, 
erhohen die Viscositaét und zwar fast ebenso stark als gleiche Mengen SiO,. - 

5. SiO,-Zusatz erhdht in jedem Falle die Viscositat. B,O, und WO, 
befordern die Diinnflissigkeit und zwar WO, starker als B,O,. . 

6. Zwischen den Viscositaten der Mischungsreihen MgSiO, : Na,SiO,, 
CaSiO,:Na,SiO,, und dem Schmelzpunkt der Mischungsglieder konnte kein 
gesetzmaBiger Zusammenhang gefunden werden. 


*) E. Greiner, Inauguraldissertation (Jena 1907). 
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% Zwischen den Viscositaten kompliziert zusammengesetzter Schmelzen 
und den Viscositaten der als Mischungskomponenten zu betrachtenden Silicate 
konnte keine gesetzmaBige Beziehung gefunden werden. 


Zwischen den Daten von J. H. L. Vogt und den von mir bestimmten 
einerseits, jenen von E. Greiner anderseits, existieren daher gewisse Unter- 
schiede, so insbesondere beziiglich des Einflusses des Natriums auf die Vis- 
cositat der Schmelzen. In neuester Zeit hat K. Arndt!) eine Methode ersonnen, 
welche allerdings nicht fiir Silicatschmelzen bestimmt war, sondern fiir weniger 
viscose z. B. Borsdure, und deren Prinzip darin besteht, daB ein Platinkérper 
in eine Schmelze gehangt wird und sein Fall durch ein Ubergewicht ver- 
zogert wird. Dieses Ubergewicht ist proportional der Fallzeit. Man kann 
nun aus der Fallzeit bei gleichem Ubergewicht die Viscositat messen. Der 
Platinkérper ist an einem Platindraht aufgehdngt, welcher wieder an einem 
Kokonfaden befestigt ist, welcher an dem oberen Teil der Peripherie eines 
leicht beweglichen Radchens B hangt, an dem er sich beim Steigen oder Sinken 
der Platinkugel auf und ab rollt. Auf der anderen Seite des Ridchens ist in 
gleicher Weise ein kleines Schalchen befestigt, auf das Gewichte aufgelegt 
werden &. An dem Radchen ist ein Zeiger 
angebracht, der tiber eine Skala spielt. Da- 
durch wird die Zeit, die der Fallkérper zum \.\ 
Sinken zwischen zwei Marken braucht, ge- | | 
messen (siehe Fig. 80). 

Eine zweite, fiir die Silicatschmelzen sehr 
wichtige Frage betrifft nicht die chemische N 
Zusammensetzung, sondern den Verlauf der 
Viscositat bei verschiedenen Tempera- 
turen. Es zeigt sich schon durch primitive 
Versuche, daB die Viscositat sich mit der 
Temperatur sehr stark verandert und man 
kann sagen, daf sie vom Schmelzpunkte aus 
sehr stark abnimmt. Allerdings geschieht dies 
bei verschiedenen Silicaten in sehr ver- 
schiedenem Mabe. 

Schon J. H. L. Vogt bemerkt mit Recht, 
pani fle Viseositat SoS E IS San es Fig. 80. Apparat zur Messung der 
Schmelze mit der Temperatur abnimmt, je-  iccositit von Fliissigkeiten nach 
doch nach einer verschiedenen Skala fiir die K. Arndt. 
verschiedenen Schmelzen; so braucht man 
eine bedeutende Uberhitze, um kieselsaurereiche, sehr zahfliissige Schmelzen 
einigermaBen leichtfliissig zu machen, wahrend bei den basischen Schmelzen 
nur eine kleine Uberhitze notwendig ist, um sie diinnfliissig zu machen. 

Ich habe eine Anzahl von Untersuchungen ausgefithrt,”) welche hauptsach- 
lich den Zweck hatten, bei natiirlichen Silicaten den Verlauf der Temperatur- 
Viscosititskurve zu messen. Es ergab sich namentlich, daB, wie bei den 
Schmelzpunkten, zweierlei Silicate existieren, welche allerdings durch Uber- 
ginge miteinander verbunden sind, namlich solche, bei welchen die Viscositat 
vom Schmelzpunkte aus sich sehr langsam verringert, das sind die Silicate 


1) K. Arndt, Z. f. Elektroch. 13, 578 (1907). 
*) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 114, 529 (1905). 
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mit unscharfem Schmelzpunkte und solche Silicate, bei denen etwas iiber dem 
Schmelzpunkte die Viscositat sich sehr stark vermindert. Diese Beobachtungen 
stimmen also mit den Ansichten J. H. L. Vogts tiberein. Die an Mineralien aus- 
gefiihrten Beobachtungen wurden derart gewonnen, da ein Platinstab von 
bestimmtem Gewichte in eine Schmelze mehr oder weniger tief einsank, wobei 
die Langen der Schmelze gemessen wurden, bis zu welchen der Stab ein- 
gesunken war. Das ist natiirlich eine ganz primitive Methode, aber sie kann 
doch einen gewissen Uberblick geben und es zeigte sich, daB zweierlei Silicate 
existieren, wie es oben ausgefihrt wurde. 

Auch E. Greiner hat sich mit der Viscositatstemperaturkurve befaBt. Er 
berechnet diese Kurve aus der Zeittemperaturkurve und aus der Zeitviscositats- 
kurve, doch kann seine Methode keinen Anspruch auf Genauigkeit erheben, 
weil er keine direkten Temperaturmessungen gemacht hat, da er einen Flammen- 
ofen benutzte, der an verschiedenen Punkten verschiedene Temperaturen 
aufwies. 


Bei den neuen von mir und H. Sirk?) ausgefiihrten Messungen ergab sich, 
daB der Temperaturkoeffizient ein enormer ist, und daf bei Unterschieden 
von 30° die Viscositat auf das dreifache steigt. 

Von Interesse war es auch, daB bei Diopsid beim Abkiihlen bei ca. 1230° 
plétzlich die Viscositét unmeBbar groB wurde, obgleich die Schmelze noch 
nicht fest war; die Kurve wiirde also sehr steil sein. 

Das Problem der Viscositatskurven harrt noch seiner definitiven Lésung. 


Messung der absoluten Grofe der Viscositat. 


Bisher waren keine Messungen der AbsolutgréBe der Viscositat gemacht 
worden. Solche wurden an geschmolzenem Diopsid vor kurzer Zeit von 
C.Doelter und H. Sirk’) ausgefithrt und zwar nach der Arndtschen Methode, 
wobei eine Platinkugel von 6 mm Durchmesser verwendet wurde. Es wurde 
dann die Fallzeit, wie vorhin beschrieben, gemessen, und das spez. Gewicht 
der Schmelze bestimmt. Die erhaltenen Viscositaten wurden mit jenen ver- 
glichen, welche unter denselben Bedingungen Ricinus6l, dessen Viscositaét durch 
andere Methoden genau bestimmt war, ergibt. Daraus laBt sich berechnen, 
um wie viel gréBer die innere Reibung der Schmelze als die des Ricinusdles 
war. Es ergab sich, daB bei 1300° die Viscositat in CGS.-Einheiten 33 war, 
also 5mal grofer als die des Ricinuséls; sie verringert sich ungemein bei 
Temperatursteigerung. 


EinfluB des Druckes auf die Viscositit. 


_ Direkte Versuche iiber diesen EinfluB liegen bei Silicaten nicht vor, und 
wir konnen daher nur aus der Theorie Schliisse ziehen; es ist jedoch wahr- 
Scheinlich, daB die Viscositat durch den Druck erhéht wird, doch ist vielleicht 
das Ausmafs der Erhéhung gering; jedenfalls kénnen andere Faktoren, die 
gleichzeitig tatig sind, entgegengesetzt wirken. Aus geologischen Beobachtungen 
mu6 man den Schlu8 ziehen, daB bei manchen Massengesteinen und bei in 
der Tiefe erstarrten Ganggesteinen, die Viscositat nicht betrachtlich war. 


‘) C. Doelter u. H. Sirk, Sitzber. Wiener Ak. 120, 659 (1911). 
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‘Vergleicht man mit J. H. L. Vogt!) zwei Magmen von derselben chemischen 
Zusammensetzung, von denen das eine in der-Tiefe von 1 km, das andere in 
einer Tiefe von 10 km erstarrt, so mag die Viscositat in dem Kristallisations- 
intervall durch die etwas héhere Temperatur vermindert werden; in derselben 
Richtung wirkt auch die mit steigendem Drucke sich vergréBernde magmatische 
Wassermenge, wahrend andererseits der Druck die Viscositét erhéhen wiirde. 
Dadurch diirfte also schlieBlich die Viscositét nicht merklich verandert werden, 
aber doch eher in dem Sinne, daf sie nicht gerade vergréBert wird. 


Allgemeines iiber die Schmelzpunkte von Mischungen 
mehrerer Komponenten. 


Nehmen wir den einfachen Fall von Mischungen aus Komponenten, welche 
nicht isomorph sind und keine chemischen Reaktionen untereinander eingehen, 
so haben wir Losungen, auf welche die Ldsungsgesetze anwendbar sind, 
doch werden sich in bezug auf die besonderen Verhiltnisse der Silicatschmelzen 
einige Abweichungen ergeben. Mengt man einem Stoff einen zweiten hinzu, 
so wird dadurch der Schmelzpunkt des ersten erniedrigt, und die Schmelz- 
punktserniedrigung wird mit zunehmender Menge der zugesetzten Komponente 
wachsen. Das Mengenverhialtnis, welchem die gréBte Schmelzpunktserniedrigung 
entspricht, ist das eutektische. Man nennt Eutektikum jenes Gemenge beider 
Komponenten, welches den tiefsten Schmelzpunkt besitzt. Setzt man zu diesen 
beiden Komponenten eine dritte Komponente hinzu, so wird der Schmelzpunkt 
des Gemenges weiter erniedrigt. Wir wollen zuerst den Fall von zwei Kompo- 
nenten, also eines binaren Systems, betrachten. 


Systeme aus zwei Komponenten. 


Die Phasenlehre zeigt, daB die Schmelzpunktserniedrigung eines Stoffes A 
proportional der zugesetzten Menge von B erfolgt, falls die Schmelze als ver- 
diinnte Lésung angesehen werden kann. Als Lésungsmittel gilt diejenige Kom- 
ponente, welche im Verhaltnisse zu dem Eutektikum vorherrscht. Selbst- 
verstandlich wird die Komponente B bei- Zusatz von A dasselbe Verhalten 
zeigen. Die Anwendung der Phasenlehre ist namentlich bei Legierungen 
studiert worden. Man kann, wenn man eine Reihe von Mischungen herstellt, 
die den verschiedenen Verhiltnissen von A und B entsprechen, die Schmelz- 
kurve eines solchen binaren Systems bzw. seine Erstarrungskurve konstruieren, 
Man kann die Erniedrigung des Erstarrungspunktes y nach dem Raoult- 
van’t Hoffschen Gesetze berechnen, namlich nach der Formel 

Po) ANE 0,02 7? 
tr gy 2 


-worin 7 der absolute Schmelzpunkt, g die Schmelzwarme, M das Molekular- 


gewicht, m die zugesetzte Menge der zweiten _Komponente ist. 
Molekulargewichte der Silicate. Die Bestimmungen der Molekular- 
gewichte der Silicate im Schmelzflusse nach der eben angegebenen Formel, 
1) J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 27, 167 (1908). 
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 47 
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worin M das Molekulargewicht eines Stoffes A ist, sind zweifelhaft, denn 
wie schon friither ausgefithrt, ist der Schmelzpunkt meistens ein unscharfer 
und die Schmelzwirme g ist bisher itberhaupt nicht, auch nur annahernd 
genau bestimmbar gewesen. Die Berechnungen, die sich darauf griunden, 
daB im Schmelzflusse die Silicate die einfachen Formeln, z. B. CaSiO,, MgSiO, 
haben, sind nicht verlaBlich. Vorlaufig sind wir noch nicht imstande, die 
Molekulargewichte weder der fliissigen noch der festen Silicate zu bestimmen. 
J. H. L. Vogt?) berechnete aus der Schmelzpunktserniedrigung (aber unter 
Vernachlassigung der elektrolytischen Dissoziation) die Molekulargewichte der 
Mineralien unter der Voraussetzung, daB keine Polymerisation in den Schmelz- 
losungen stattfindet und erhielt folgende Zahlen: 


Kalifeldspat KAISICOS | ae eee eo 
Natronfeldspat NaAlSi,O,; . . 263,05 
Anorthit CaAlSiOst>. > pete tr to 

Meltith PS" i552 Pee ero 

Olivin-Mig.Si0, Ss Fee a 
Tmenit: Peni@ Ss Oe sree 2 alot 
Chromtt-FeCr, 0}. =) as a a 
Spinel MgALO le: 7 ade. eee oO 
QOtiarz, SIO eh a Seer 


Nach ihm haben die schwerer sehmelzbaren Verbindungen ein hdheres 
Molekulargewicht, als die leichter schmelzbaren, was aber fiir Spinell, Quarz, 
IImenit, Olivin nicht zutrifft. 


Was das Molekulargewicht fester Kristalle anbelangt, so ist es iiberhaupt 
fraglich, ob wir, wenn wir P. Groths*) Ansichten zustimmen, diesem eine 
Bedeutung zuschreiben sollen. 


Schmelzkurven. 


Die erwahnten Gesetzmabigkeiten sind experimentell vielfach bestatigt worden 
und haben bei Legierungen zu der Anwendung der thermischen Analyse gefiihrt, 
welche insbesondere von G. Tammann und seinen Schiilern zu einer genauen 
Methode ausgearbeitet wurde, so daB man-aus der Schmelzpunktserniedrigung 


die chemische Zusammensetzung der betreffenden Mischung berechnen kann 
und umgekehrt. 


Bei Silicaten liegen die Verhdltnisse jedoch nicht so einfach; schon aus 
den Griinden, welche S. 632 ausgefiihrt wurden. Hier ist der Weg der der 
experimentellen Bestimmung der Schmelzpunkte; auf die hierzu geeigneten Me- 
thoden komme ich spater noch zuriick. Bemerken will ich noch, da8 
F. Flawitzki*) die van't Hoffsche Formel fiir Silicatschmelzen nicht bestatigt 
finden konnte. Er gibt statt dieser eine neue Formel, welche auf Silicat- 
Schmelzen anwendbar sein soll. Nach ihm sind die Ansichten von J. H. L. Vogt 
beziiglich der Polymerisation der Silicate, welche sich auf die Gleichheit der 


2 J. igh im. Vogt, Silicatschmelzlésungen II, 135. i 
P. Groth, Einleitung in die chem. Kristallographie (Leipzig 1904). 


\ 
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313; 19101, 1413. 


) F. Flawitzki, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 37, 862 (1910). — Chem. ZB. 19061, 
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molekularen Schmelzpunktserniedrigungen griinden, unrichtig. Tatsdchlich ist 
die Polymerisation zweifelhaft. 

Bestimmung der Schmelzkurven bei binaren Systemen. Man wird vor 
allem Mischungen. darstellen, von der reinen Komponente A bis zu der reinen 
Komponente B und wird nun eine gréBere Anzahl solcher Mischungen auf 
ihre Schmelz- und Erstarrungstemperaturen untersuchen. 

Natiirliche und kiinstliche Silicate. Es ergeben sich Verschieden- 
heiten, je nachdem man chemische Mischungen oder natiirliche Silicate unter- 
sucht. Mischt man zwei Silicatmineralien zusammen, so geben sie keine oder 
nur eine unmerkliche Schmelzpunktserniedrigung, weil die Lésungsgeschwindig- 
keit der Silicate zu gering ist. Man mu daher zuerst die beiden Komponenten 
zu einem Glase zusammenschmelzen und dann die Erstarrungskurve bestimmen 
oder das Glas kristallisieren lassen und dann die Erhitzungskurve bestimmen. 
Es ist also zwischen den natiirlichen und kiinstlichen Silicaten in dieser Hin- 
sicht zu unterscheiden. Die Ausscheidungsverhaltnisse bei stark viscosen 
Silicaten werden auch 6fters verschieden sein, je nachdem es sich um natiir- 
liche oder um kiinstliche Silicate handelt. Ferner ist bei der Bestimmung der 
Erstarrungspunkte die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr wichtig; wenn die- 
selbe sehr klein ist, so wird es nicht mdglich sein, eine Erstarrungskurve zu 
erhalten; dies trifft namentlich bei sehr viscosen Schmelzen zu. 

H. W. Bakhuis-Roozeboom!) hat die Phasenlehre auf den Fall zweier 
Komponenten angewandt und die graduelle Erstarrung, wenn sich entweder 
zuerst nur die eine Komponente fest ausscheidet, 
oder wenn die totale Erstarrung im eutektischen 
Punkte stattfindet, verfolet. 

Fiir den ersten Fall haben wir die Fig.81. C,D*) 
sind die Schmelzpunkte, H und / die Siedepunkte 
zweier Stoffe S4 und Sg bei gewodhnlichem Atmo- 
spharendruck. CE sind die Temperaturen und Kon- 
zentrationen der Lésungen, die neben S4 koexistieren 
kénnen, mit zunehmendem Gehalt an B; DE die 
der mit Sz koexistierenden Lésungen bei steigendem 
Gehalt von A. Fir einen Punkt von der Kon- 
zentration x, ist 6 die Temperatur, bei welcher die 
fliissige Phase mit festem A gleichzeitig vorkommen 
kann. Bei weiterer Temperaturerniedrigung kann 
sich festes A ausscheiden und dadurch verschiebt 
sich ‘der darstellende Punkt fiir die fliissige Phase 
allmahlich von 6 bis zum eutektischen Punkt E. 
Die relativen Mengen S, + L, wobei LZ die fliissige 
Phase ist, werden durch die Horizontallinie cde bestimmt, wobei c die feste 
Phase S, und e die fliissige Lz darstellt, welche zusammen den Komplex d 
bilden. Es ist also 


Fig. 81. 


de cd 
ee Mol On + ry Mol Le 
die Zusammensetzung des Komplexes d. 


1) H. W. Bakhuis-Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte (Braunschweig 1905), 
1 357. 
: 2) Entnommen den Heterogenen Gleichgewichten von H. W. Bakhuis-Rooze- 
boom Fig. 76. 
47* 
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Fiir jede Losung wird die pro Grad abgeschiedene Menge bei fort- 
schreitender Abkiihlung stets kleiner und die anfangliche Menge ist um so 
eréBer, je kleiner x ist. Im Punkte E besteht der Komplex aus 

hE Fh 
FE Mol Sa --+ Fu Mol La 
oder: 


x — xX, mal 
ne Mol S4 + =¢ Mol Lz. 


Die eutektische Mischung erstarrt im Punkte E bei konstanter Temperatur. 
Sie wird als Konglomerat von x Molen B und /— x Molen A bezeichnet. Eine 
andere Mischung als die eutektische wird aus dem Eutektikum und dem tber- 
schiissigen Anteil bestehen, der sich friither abgeschieden hat. Die in jedem 
Augenblicke auskristallisierte Menge mu8 mit der Temperatur der teilweise 
erstarrten Mischung genau stimmen, was aber nur theoretisch der Fall ist, da 
vorausgesetzt wird, daB die Kristallisationsgeschwindigkeit unendlich groB ist. 
Ist sie klein, so wird die ,erstarrende Losung mehr von der erstarrenden Sub- 
stanz enthalten, als dieser Temperatur entspricht. Eine solche Loésung ist unter- 
kiihlt. Tritt der normale Gleichgewichtszustand durch Ausscheidung einer 
Komponente ein, so wird die Erstarrungskurve nicht unterhalb des eutektischen 
Punktes E zu verfolgen sein, da hier in diesem Punkte die Umwandlung der 
Lésung zu S,-+ Sz stattfindet. Silicate zeigen zumeist starke Ubersattigung 
und die Kurven sind daher tiber den Punkt E zu verfolgen (Fig. 81). 
Unterkihlung. Wir haben bereits Gelegenheit gehabt, uns mit der 
Unterkihlung zu beschaftigen. Beim Zusammenschmelzen von zwei Komponenten 
wird man, wenn man die Erstarrung verfolgt, 
G ein Gebiet finden, bei welchem Ubersiattigung 
an beiden Komponenten vorhanden ist. Es 
ist dies in der Fig. 82 das Gebiet IV, welches 
man durch Verlangerung der Erstarrungs- 
kurven CE und ED erhalt. Man kann durch 
die Kurven das ganze Gebiet in vier Teile 
teilen: I. ungesattigt an beiden Komponenten, 
Il. und Ill. tibersattigt an einer Komponente, 
ungesattigt fiir die zweite, IV. iibersattigt an 
beiden Komponenten; letzteres Gebiet ist das 
des labilen bzw. metastabilen Gleichgewichtes. 
Das Eutektikum ist durch eine be- 
sondere Struktur ausgezeichnet. Es stellt eine 
innige Mischung beider Komponenten dar, 
welche gleichzeitig erstarrt sind. Diese Struk- 
tur, die man besonders bei Legierungen gut 
ae ; beobachten kann, wird als Eutektstruktur 
bezeichnet. Das Eutektikum ist mit Ausnahme des Falles der Bildung von 
Doppelsalzen von allen Mischungen die einzige, welche gleichzeitig erstarrt, 
wahrend alle iibrigen inhomogen erstarren. Beim Schmelzen verhalt sich das 
‘ Eutektikum wie ein einheitlicher KOrper. 
_ Die thermische Methode beruht auf der genauen Beobachtung der an- 
fanglichen und der totalen Erstarrung der verschiedenen Gemische. Bei der 
ier Sk ate: der ersten Erstarrung wird sich infolge der entwickelten 
<ristallisationswarme eine kleine Temperaturerhdhung ergeben. Gewdhnlich 
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bestimmt man die Haltepunkte bei der Erstarrung, denn der umgekehrte Weg 
ist weniger verlaBlich. 


Formen der Schmelzkurven bei binaren Systemen. Die graphische 
Darstellung der Kurven der Schmelzpunkte der verschiedenen Mischungen ge- 
schieht in der Weise, daB auf der Ordinate die Temperaturen aufgetragen 
werden, und zwar die Schmelzpunkte von A auf der in diesem Punkte er- 
richteten Senkrechten, die von B auf der im Punkte B errichteten. Der Punkt A 
bezeichnet die Mischung von 100°/, A und 0°/, B, wahrend der Punkt B 
der Mischung von 100°/, B und 0°/, A entspricht (Fig. 82). 


C, D sind die Schmelzpunkte der Stoffe A und B (Fig. 82). Wenn die 
Schmelzkurve von A zum eutektischen Punkt absteigt und von da wieder zum 
Schmelzpunkte des Stoffes B aufsteigt, so haben wir die normale Schmelz- 
kurve zweier Stoffe, die sich nicht mischen (bei Mischkristallen wird die 
Kurve gewohnlich nicht so verlaufen, vgl. S. 771). Die Mischungen zweier 
Stoffe A und B konnen jedoch auch Veranlassung zu der Bildung einer 
neuen Verbindung geben; nehmen wir zwei Stoffe, 
wie CaO und SiO,, so kann zwischen diesen 
zwei Komponenten ein Eutektikum, eventuell 
auch mehrere vorkommen, aufSferdem treten je- 
doch CaO und SiO, zu Verbindungen zusammen; 
solche Verbindungen treten auf der Kurve als 
erhéhte Punkte hervor. 

Wenn demnach zwei Komponenten, wie 
CaO und SiO,, sowohl Eutektika wie auch 
chemische Verbindungen bilden, so werden sich 
erstere als die tiefsten Punkte, letztere als er- 
hdhte Punkte auf der Schmelzkurve darstellen 
(s. Fig. 83). Stoffe, wie die genannten, werden Fig. 83. 
also, wenn sie sowohl Eutektika als auch Ver- 
bindungen zeigen, eine auf- und absteigende Kurve aufweisen. 


Im Eutektikum erfolgt die Erstarrung der beiden Komponenten gleich- 
zeitig. Wenn eine Verbindung entsteht, wird die Schmelze homogen erstarren, 
wenigstens theoretisch, in Wirklichkeit bei Silicaten nur annahernd. Umgekehrt 
kann man aus den Schmelzpunktskurven ersehen, ob zwei Stoffe eine Ver- 
bindung eingehen und so kann die Schmelzkurve zur Kenntnis von Ver- 
bindungen zweier Stoffe fiihren. Uber diese speziellen Verhaltnisse siehe die 
thermische Analyse in den Lehrbiichern der Metallographie von C. Girtler, 
R. Ruer u.a.; doch sei bemerkt, daB, wie schon S. 632 hervorgehoben, die 
Silicate sich von Legierungen oft etwas abweichend verhalten. 


Schmelzpunkte bei ternaren Systemen. 


Bei terndren Systemen mit drei Komponenten ist die graphische Dar- 
stellung viel schwieriger, weil wir drei Dimensionen brauchen und ein raum- 
liches Modell benétigen. Als Koordinatennetz nehmen wir ein gleichseitiges 
Dreieck. Die Darstellung in der Ebene kann nach zwei verschiedenen 
Methoden erfolgen, von welchen die eine von W. Gibbs herriihrt und welche 
besonders mehr den Petrographen gelaufig ist (Osannsches Dreieck), wahrend 
die zweite von den physikalischen Chemikern benutzt wird; sie stammt von 
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H.W. Bakhuis-Roozeboom?): Die Endpunkte des gleichseitigen Dreiecks 
sind die den reinen drei Verbindungen A, B, C entsprechenden, also 100 A, 
100B, 100C; wir haben also ein 
ne Koordinatensystem mit Winkeln von 
A 60°. Man erhalt die Zusammen- 
setzung eines ternaren Gemenges, 
welches durch P dargestellt wird 
(Fig. 84) aus den Abstanden von P 
von den drei Seiten des Dreiecks, 
aber nicht aus den senkrechten Ab- 
stinden, sondern den Abstanden 
parallel zu den Seiten des Dreiecks 
(z. B. P6). Alle binaren, A und C 
enthaltenden Phasen werden durch 
Punkte der Geraden AC, und die 
‘ B und C enthaltenden Phasen durch 
bee d die Gerade BC dargestellt; alle nur 
Fig. 84. Dreiecksprojektion nach Rooze- A und B enthaltenden Phasen werden 
boom-Schreinemakers. durch AB dargestellt. Jede Mischung 
aus drei Komponenten, also jede 
ternare Phase, wird durch einen Punkt im Inneren des Dreiecks dargestellt. 
Der Punkt P entspricht einer Zusammensetzung von aP Mengen A, bP 
Mengen B und daher gP = 100 -aP—O6bP Mengen von C. Alle Punkte 
der Geraden ae stellen die Mischungen dar, welche wechselnde Mengen 
von A und C und eine konstante Menge von B enthalten; ebenso zeigt hd 
die Mischungen mit konstantem C, &g¢ die Mischungen mit konstantem A. 
Alle Geraden, welche durch einen Eckpunkt gelegt sind, stellen Mischungen 
A die die beiden anderen Komponenten in konstantem Verhaltnisse ent- 
alten. 
Der Punkt P stellt eine Mischung dar, welche aP = hP Mengen von A, 
6P=dP Mengen von B und eP = gP Mengen von C enthalt. 


Irgend ein Punkt @ gibt uns das Verhaltnis der Mengen von B und C 
auf 1 oder 100 berechnet, ebenso gibt 6 das Verhaltnis von A und C. 

Um die Schmelzpunkte darzustellen, miissen wir eine dritte Dimension 
zu Hilfe nehmen und eine Raumfigur, die.wir aber nur perspektivisch dar- 
stellen koénnen. Wir stellen das Dreieck ABC perspektivisch dar und ziehen 


von den drei Ecken Senkrechte, auf welchen wir die Schmelzpunkte der drei 
Komponenten auftragen. 


__ In der Raumfigur (Fig. 85) sind A,, B,, C, die Schmelzpunkte. Der eutek- 
tische Punkt des binaren Systems A—B ist E, der des binaren Systems A—C 
ist F, der des dritten Systems B—C wird durch den Punkt G dargestellt. Wir 
haben (vorausgesetzt, daB keine Mischbarkeit der drei Stoffe im festen Zustand 
vorkommt und daB die Komponenten keine Verbindungen bilden), da jeder 
Komponente eine Sattigungsfliche entspricht, drei Sattigungsflachen; diese 
schneiden sich in drei Kurven LE, LF, LG, welche im Punkt ZL zusammen- 
stoBen. Dieser Punkt Z ist der ternaére eutektische Punkt. Er liegt stets 


) Vel. FL A. H. Schreinemakers, Die ternaren Gleichgewi i 
gi. nem : chte (Braunschwei 
amen ea ay S.4 (welchem die Fig. 84 entnommen ist); farce die are Darstellung 

von R. Findlay, Einfiihrung in die Phasenlehre (Leipzig 1907), 148. 


f} SCHMELZPUNKTE VON MISCHUNGEN MEHRERER KOMPONENTEN. 743 


niedriger als die drei binaren eutektischen Punkte. Die Sattigungskurven 
gehen, wie die Fig. 85 zeigt, von den binaren eutektischen Punkten F, F, G 
aus und enden im ternaren eutektischem” Punkt. Punkte, welche oberhalb 


Fig. 85. 


der Sattigungskurven liegen, stellen eine Fliissigkeit dar; die Punkte unterhalb 
dieser ein Gemenge der drei Komponenten. 
Eine detaillierte Darstellung der theoretischen Verhaltnisse findet sich in 
dem friher erwahnten Werke von F. A. H. Schreine- 
makers,’) auf welches verwiesen sein soll; J.H.L. Vogt?) 
hat sich ebenfalls damit beschaftigt. Ferner sei auf 
die Lehrbiicher der Metallographie verwiesen,*) sowie 
auf das erwahnte Werk von R. Findlay. 
Abflachung der Schmelzkurve. Bei Silicaten kommt es 
vor, da sich gerade in der Nahe einer Verbindung statt 
eines Knickes ein Abflachen der Kurve einstellt (Fig. 86), 
was nach H. W. Bakhuis-Roozeboom mit der Dis- 
soziation der Schmelze zusammenhangt. Auch R. Kre- 
mann hat solche Falle bei organischen Verbindungen 
studiert und die Kurven beniitzt, um aus ihnen den Dis- 
soziationsgrad kennen zu lernen. H. W. Bakhuis- 
Roozeboom meint, daB die Existenz einer Schmelz- 
kurve einer binadren Verbindung die Existenz dieser in Fig. 86. 
den fliissigen Gemischen ihrer Komponenten voraus- 
setzt. Wichtig ist auch der Satz, daB bei scharfen Schmelzpunkten das Ioni- 
sationsgleichgewicht sich rasch einstellt. Wir kénnen bei Silicaten mit scharfem 


‘) 
“ 
*) 


F. A. H. Schreinemakers, l.c.,. 40. 
J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 24, 506 (1905). 
Z. B. R. Ruer, Metallographie (Hamburg 1906). 
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Schmelzpunkt schlieBen, daB dieses Gleichgewicht sich rascher einstellt, als bei 
solchen mit unscharfem Schmelzpunkt (Feldspat, Leucit). Bei diesen findet in 
der Schmelzlésung ein Zerfall der Komponenten statt. 


Ausscheidungsfolge der beiden Komponenten. Fiir diese ist maBgebend, ob 
in einer Mischung von zwei Komponenten A und B gegeniiber dem Eutektikum 
die erste oder die zweite vorherrscht. Besteht eine solche Mischung aus 
Eutektikum -- A, so wird sich A zuerst ausscheiden. Ist dagegen B im Uber- 
schusse, so wird sich B zuerst abscheiden. Im Punkte F erstarren zum Schlusse 
beide Komponenten gleichzeitig. Dies gilt aber nur fiir den stabilen Gleich- 
gewichtszustand, nicht aber fiir das Gebiet IV (Fig. 82). Es wird also bei der 
Ausscheidung wichtig sein, ob die Abscheidung im stabilen oder im labilen 
Felde stattfindet. In letzterem Falle ist die Kristallisationsgeschwindigkeit von 
Wichtigkeit; da bei Silicaten die Abscheidung vielfach in dem labilen Gebiete ~ 
stattfindet, so wird fiir die Ausscheidung die Verschiedenheit der 
Kristallisationsgeschwindigkeit von Wichtigkeit sein. 


Die speziellen Verhaltnisse der Silicatschmelzen. Es wurde be- 
reits friiher betont, daB die meisten Silicatschmelzen wegen ihrer groBen 
Viscositat und der Langsamkeit, mit welcher die Gleichgewichte sich einstellen, 
nicht ganz mit den Legierungen identifiziert werden kénnen. Beim Zusammen- 
schmelzen von Silicatmineralien erhalten wir andere Erscheinungen als bei der 
Erstarrung von chemisch-analogen Mischungen; wegen der geringen Lésungs- 
geschwindigkeit kann man in ersterem Falle sogar oft eine einseitige Schmelz- 
punktserniedigung wahrnehmen. Ferner ist die Viscositat der meisten Silicate 
mit Ausnahme einiger so groB, daB eine starke Unterktthlung Regel ist, welche 
namentlich infolee Mangels an Rihren nicht aufgehoben werden kann. Weitere 
wesentliche Unterschiede ergeben sich bei der Erstarrung wegen der Ver- 
schiedenheit des Kristallisationsvermégens und der Kristallisationsgeschwindig- 
keit. Nur wenn diese sehr groB und nahezu gleichmafig sind, werden die 
friiher angegebenen GesetzmaBigkeiten anwendbar sein. 


Ein wichtiger Unterschied ist auch der, da® das Eutektikum bei stark 
viscosen Silicaten nicht ganz homogen erstarrt, sondern daB vielfach statt des 
Punktes F ein Erstarrungsintervall auftritt, welches 20—50° betragen kann; die 
Komponenten scheiden sich dann nacheinander aus. 


EinfluB des Rithrens auf das Gleichgewicht. Bei allen Versuchen, 
die sich auf Erstarrung von Silicatschmelzen, namentlich auf die Ausscheidungs- 
folge der beiden Komponenten beziehen, ist es notwendig, die Schmelze ge- 
nuigend durchzuriihren, da sonst ein labiles Gleichgewicht eintritt. 


H. W. Bakhuis-Roozeboom hat gezeigt, daB die auskristallisierte Menge 
beim Abkiihlen nur dann der theoretischen entspricht, wenn die Schmelze ge- 
ruhrt wird. Der EinfluB des Rithrens mu8 sich auch auf die Ausscheidungs- 
folge erstrecken. Leider ist aber das Riihren bei Silicatschmelzen gerade in 
der Nahe des Schmelzpunktes wegen der groBen Viscositat nur ausnahmsweise 
moglich. S. Hilpert und R. Nacken?) haben einen Riihrer aus Platin kon- 
struiert, der fiir weniger viscose Silicate, wie z. B. Bleisilicat, anwendbar ist. 
Sie haben den grofen Einflu8 des Rihrens gezeigt. Bei Alumosilicaten und 


a Schmelzen ist aber das Riihren aus praktischen Griinden nicht 
méglich. 


') S. Hilpert u. R. Nacken, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 43 (1910). 
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Joh. Lenaréié*) hat Versuche itber die Ausscheidungsfolge von Augit- 
Labrador gemacht. Merkwiirdig war es, dab-bei doppelter Menge von Augit 
sich der Labrador zuerst ausschied. Wurde jedoch die Schmelze so lange ge- 
riihrt als méglich war, so schied sich umgekehrt Augit zuerst ab. Er be- 
zeichnet den Einflu®8 des Rithrens der Schmelze als mafgebend fiir die Aus- 


-scheidungsfolge, was theoretisch auch erklarlich ist, da wir in dem einen Falle 


einen stabilen, in dem anderen Falle einen labilen Zustand haben. 

Statt des Rihrens, welches, wie erwahnt, nicht immer méglich ist, kann 
man auch Driicken, Kneten, Klopfen, verwenden. 

Beziehungen zwischen der Ausscheidungsfolge, dem Kristalli- 
sationsvermdgen und der Kristallisationsgeschwindigkeit. — Bei 
Metallen und Salzen mit grofer Kristallisationsgeschwindigkeit ist bei der Aus- 
scheidungsfolge nur das Verhaltnis zum Eutektikum maBSgebend. Dies _ ist 
aber nicht der Fall, sobald die Kristallisationsgeschwindigkeit sehr klein ist, 
oder wenn die beiden Komponenten sehr verschiedenes Kristallisationsvermégen 
besitzen. Eine Substanz, welche infolge der gegebenen Zusammensetzung bei 
einem bestimmten Temperaturpunkte zur Abscheidung gelangen sollte, wird 
dies nur dann tun, wenn das Kristallisationsvermégen nicht zu gering ist; 
sonst wird sie in der Lésung verbleiben und als Glas erstarren. Daher 
kénnen Silicate wie die meisten Feldspate und andere Alumosilicate sich 
anders verhalten wie die Verbindungen, welche grofe Kristallisationsgeschwindig- 
keit haben. 

Bestimmungen der Eutektika bei Silicaten. Die wichtigste Methode ist 
die der Bestimmung der Schmelz- oder Erstarrungspunkte der Mischung, wobei 
es gleichgiiltig ist, ob die Erstarrungspunkte oder auch die Schmelzpunkte auf- 
genommen werden. Doch ist letzteres oft schwerer. Es wurde schon friher 
gezeigt, S.670, daB auch die Sinterungskurven zu diesem Zwecke geniigen. Um 
die Eutektika praktisch bei Mineralien zu bestimmen, darf man aber nicht diese 
zusammenschmelzen und die Schmelzpunkte bestimmen, sondern man muf zuerst 
eine innige Mischung derselben herstellen. Zur Bestimmung des eutektischen 
Punktes kann die thermische Methode, wenn die Haltepunkte deutlich hervor- 
treten, benutzt werden. Bei natiirlichen Silicaten ist dies nicht immer médglich. 
Dann wird man die optische Methode, insbesondere die mit dem Kristallisations- 
mikroskop vorziehen, bei welchem sowohl der Beginn des Schmelzens als auch 
der Beginn der Erstarrung sehr scharf beobachtet werden kdnnen. 
Schwieriger ist es, den Endpunkt der Kristallisation festzustellen. 

Berechnung des eutektischen Punktes. J. H. L. Vogt?) berechnet 
die Komponenten der eutektischen Mischung nach der Formel: 


0,02. 7;2.[100+ M, (1+) _ 


L=T. 
a G.Meito),. 2 70 
=< T,? 100+ M, (1 + «.) T2100 + M, (1 + %) 
One Cr Mit ee,) e 0,02 M, (1 + @) 


In dieser Formel bedeuten: 
7, und 7, die absoluten Schmelzpunkte der Komponenten, 
Q, und @, die latenten Schmelzwaérmen in Grammkalorien, 
M, und M, die Molekulargewichte, 


1) Joh. Lenartit, ZB. Min. etc. 1903. mi 
> 4. 11. L. Vogt, Die Silicatschmelzlésungen (Kristiania 1904) II, 128. 
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wg, und «, die Dissoziationsgrade der Kom| ponenten a und &. Mit a 
wird die Komponente mit dem niedrigeren Sclinelapintt bezeichnet. 


Da nun die Dissoziationsgrade unbekannt, vgl. S. 7234), die latenten 
Schmelzwirmen nur sehr ungenau bestimmt sind, weiters bei stark viscosen 
Silicatschmelzen es schwer ist, den Schmelzpunkt mit groBer Genauigkeit zu 
bestimmen, kénnen die Resultate meist auf Sicherheit und Richtigkeit keinen 
groBen Anspruch erheben und werden deshalb-nur als angenaherte zu _be- 
trachten sein. Es vereinfacht sich die Formel, wenn «, und @, vernachlassigt 
werden, wie folgt: 


0,02 T,? 100+M, 
€ Qe eee 1) 
Y= = ——— eee are 
0,02 T;? _ 100 + M, 100 + M, 
Q, Me + 9102S 


M. Hauke?) hat nach der eben angegebenen Formel jedoch unter Ver- 
nachlassigung der elektrolytischen Dissoziation fiir Mischungen einiger Silicate 
das Eutektikum berechnet) und sie mit den experimentellen Daten ver- 
glichen. Er stellte Schmelzen dar, welche er langsam erkalten lie} und auf 
ihre Struktur untersuchte. Die Berechnung stimmt in manchen Fallen mit der 
Beobachtung. Was jedoch die Struktur anbelangt, so fehlt die Eutektstruktur 
zumeist, wie ja bei natiirlichen Silicaten gewohnlich in dieser Hinsicht ab- 
weichende Verhailinisse sich ergeben, was ja auch schon darin seinen Ausdruck 
findet, daB das Eutektikum oft nicht homogen erstarrt. Die Folge davon ist, 
daB die Eutektstruktur nur selten wahrnehmbar ist, weil sie sich nur dort 
zeigt, wo die Kristallisationsgeschwindigkeit fiir beide Komponenten nicht zu 
sehr verschieden ist. Auch E.v. Jiiptner fand bei Schlacken sehr selten 
Eutektstruktur. Dort, wo sie auftritt, kann man sie nur bei sehr dinnen 
Schliffen beobachten, aber sie ist tiberhaupt bei Silicaten, insbesondere bei 
natiirlichen und ganz besonders bei den Alumosilicaten sehr selten. So erhielt 
M. Hauke viel haufiger spharolitische und Intersertal-Struktur; bei Mischungen 
von Labrador und Olivin trat ophitische Struktur auf. In anderen Fallen, bei 
Nephelin, Diopsid z. B., erhielt er porphyrartige Struktur. Eine eigentliche 
Eutektstruktur erhielt er nur in einem Falle bei der Mischung 68 Diopsid, 
32 Olivin. H.H. Reiter*) erhielt in einem Falle ausgepragte Eutektstruktur, 
als er Magneteisen mit Eisenoxydulsilicat im Verhaltnisse 15:85 zusammen- 
schmolz. B. Vukits*) hatte eine eutektische Mischung nach der Beobachtung 
mit Anorthit und Fayalit, nach J. H. L. Vogt berechnet, dargestellt, bekam jedoch 
nur einen Anklang an Eutektstruktur, dagegen bei der Mischung 2 Anorthit, 


1 Olivin, welche nach der Formel von J. H. L. Vogt die eutektische ist, keine 
Eutektstruktur, 


M. Vuénik®) erhielt fiir die Mischung Labrador—Olivin, nach der Formel 
berechnet, keine Eutektstruktur; dagegen erhielten viele der genannten Be- 
obachter eine Differentiation in zwei Komponenten, so daB also das Gegenteil 
der Eutektstruktur auftrat. Dieses, insbesondere bei natiirlichen Silicaten so oft 


) J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen, 1. c. I, 131. 

*) 1 M. Hauke, N. Ae Min. ete. 1, 110 (1910). 

pas Pier: Reiter, N. JB. Min. ete. Beil.-Bd. 22, 186 (1906). 
) B. Vukits, ZB. Min. etc. [908,528 

*) M. Vue nik, ZB. Min. etc. 1906, 149. 
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beobachtete Bestreben von Silicatgemengen und zwar gerade von solchen, deren 
Zusammensetzung in die Nahe der eutektischen Mrschung fallt, ist besonders 
bemerkenswert, jedoch noch nicht aufgeklart (s. unten). 


Loslichkeitsbeeinflussung durch eine dritte Komponente bei 
Elektrolyten. Setzt man zu einer Losung zweier Elektrolyte eine dritte 
Komponente zu, so wird nach dem Nernstschen Gesetze die Léslichkeit eine 
Anderung erfahren. Dieses Gesetz besagt, daB bei Zusatz eines Salzes dann die 
Léslichkeit steigt, wenn dieses Salz mit dem ersten kein gemeinschaftliches Ion 
besitzt. Dagegen wird die Léslichkeit fallen, wenn wir zur Lésung eines Salzes 
ein gleichioniges Salz hinzusetzen. Dies ist auch auf Schmelzen iibertragbar. 
Im ersten Falle wird der Schmelzpunkt niedriger werden, im zweiten hodher. 
Das Loslichkeitsgesetz wurde bei Silicatschmelzen bestatigt, was ja erklarlich 
ist, da wir wissen, daB dieselben Elektrolyte sind. 


M. Urbas’) hat bei einer Reihe von Silicatschmelzen den EinfluB eines 
solchen Zusatzes messen kénnen.. Die Veranderungen des Schmelzpunktes 
schwankten bei seinen Versuchen zwischen 0,5—11,8°/, oder 5—120°. Die Lés- 
lichkeits-, also Schmelzpunktsveranderung, war grdBer bei verdiinnten Lésungen, 
sie trat jedoch bei der eutektischen Mischung, die eine konzentrierte Losung 
darstellt, nicht ein. Ausnahmsweise ergab sich aber auch eine Abweichung 
von hen Nernstschen Gesetz und zwar bei den Albit— Olivinschmelzen, 
welchen Nephelin in konstanter Menge zugesetzt worden war. Statt Erhohung 
trat hier Erniedrigung des Schmelzpunktes ein. Diese erklart sich aus der 
Bildung komplexer Ionen und sie ist fiir waBrige Loésungen von Le Blanc 
und A. Noyes beobachtet worden. 


Nach Berechnungen und Versuchen von M. Hauke?) und M. Vuénik”®), 
welche in meinem Institut vorgenommen wurden, ergaben sich folgende 
binare Eutektika (in Mol.-Proz.): 


Anorthit—Olivin Joa. wae. 8) 66,7:33,3 
Peron -Ouviner sn ae OF 333 
Labrador—Diopsid. . . . . 57 :43 
OligoklassEnstatit.. ...... +. £74 :26 
Nephelin—Diopsid. . . . . 44 :56 
J. H. L. Vogt®) berechnet in Gewichtsprozenten 
Pidpsid Olin Yat Ky ee 68 32 
Rhodonit-Tephroit . . . . 64 :36 
Menlitn—Onvilt. 2.4 « . 1 « 14226 
tekst GE die Sh ber ee et Lay tna TD 
Pb AOA ae whe: Gt kd ony FZ, 52 27,5 
Anorthit—Melilith 9.0... «. 35 6:65 
Augit-Akermanit . . . . . 40 :60 


1) M. Urbas! N. JB. Min. etc. Bl.-Bd. 25, 289 (1908). 

*) M. Hauke, N. JB. Min. etc. (1910), I, 110. 

3) M. Vutnik, ZB. Min. etc. 1906, 149, 

4) B. Vukits, ZB. Min. etc. 1903, 152. 

hi, L. Vogt, Silicatschmelzlésungen (Kristiania 1904), II, 125. 
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(ibersicht einiger experimentell bestimmter Eutektika 
von Mineralien') (in Gewichtsprozenten). 


Tonerdeaugit (Monti Rossi)-Labradorit (Kiew) . . . 75:25 
Diopsid (Nordmarken)- . a 299 DO SRO 
Enstatit-Oligoklas.. -- «a> i “s4eness sei 
Augit-Olyia. 21... .' ues es pee tee os 
Diopsid-Neéphelin . 0 oe 0 ek ce) ee 
Aegirin—Elacolith= 2. 9. 55 0 eee 
Labrador-Nephelin?): oe. A20>. “Pts Se eee 


Kiinstliche Silicate. 


Diopsid-Olivine 27. > OO TAM Erers) 

Diopsid-Anorthit . . . . 70:30 (R. Freis) 

Labrador-Nephelin. . . . 60:40 (R. Freis) 

Albit-Olivin 5... < 8020-0 Me Ura) 

Orthoklas-Olivim. 3). 0a 970230! (MAC Urbs) 

Albit-Nephelin . . . . . 50:50 (M. Urbas) 

CaSiOne SIOuw ag ss EEE ek eae aly 

Ca.SiO, sCaSiGe. 20 aenss oo oe ay) 

SiO,:Al,SiO, . ... . «. 83317 (ES. Shepherdiuy, Goa, Rania 
Al,O,: Al,SiO, « 5 -.°° «1799 (E. S.iShepherd tsGaisRhaminee 
Pb,SiO, 2PbSIO; , sa... 2s 50550 (CxGoomen) 

CzAl,Si,0,: CaSiO, -1. «- 30:70 (PLebedew) 

CaAl,Si,O, : (Mg, Fe),SiO, . 60:40 (F. Tursky) 

Mabrador Olivine selae ] ff Ol S0R (he Munsicy,) 

Diopsid: GaSiO,;.  . . = nOOPS4 (Eo Darter): 


Priifung der Formeln durch das Experiment. Die Berechnung der eutek- 
tischen Mischung kann aus dem Grunde nicht ganz richtig sein, weil der 
Dissoziationsfaktor unbekannt ist und daher vernachlassigt werden muB. Nun 
haben wir aber friiher gesehen, daB die Dissoziation, wenn auch nicht sehr 
bedeutend, doch immerhin merklich ist und daB durch deren Vernachlassigung 
ein Fehler entsteht. Abgesehen davon ergibt sich eine Abweichung durch die 
ungenaue Bestimmung der Erstarrungspunkte, daher stimmen Berechnung und 
Beobachtung nicht immer iiberein. 

Moglicherweise kénnten die Abweichungen noch gr6éBer sein, wenn nicht 
die verschiedenen Fehler sich kompensieren lieBen. 

Jedenfalls findet man andere Verhaltnisse, wenn man die Systeme ein- 
facher Stoffe, z. B. CaO—SiO,, Al,O,—SiO, studiert, als wenn man es mit 
komplexen Silicaten wie in den Mineralien zu tun hat oder gar wenn man 
es mit drei solcher Komponenten zu tun hatte. Dann treten Reaktionen ein, 
welche zur Bildung neuer Verbindungen fiihren und dies scheint sehr haufig 
dann der Fall zu sein, wenn man Mineralien zusammenschmilzt. Abgesehen 
davon kann auch in der Zusammensetzung der isomorphen Mischkristalle eine 
Anderung eintreten, dadurch, daB ein stabilerer Mischkristall sich bildet. So 
kann in der Schmelze Diopsid etwas Eisen, Oligoklas Calcium aufnehmen. 
Bemerkenswert ist auch der Umstand, daf, wenn man zwei Mineralien zu- 
sammenschmilzt, oft andere Verhaltnisse eintreten, als wenn man die ent 
sprechenden chemischen Mischungen zusammenfiigt. So verlaufen bei Mineral- 
gemengen die Kurven haufig weniger steil, als bei den chemischen Gemengen. 
‘Es konnen Impfkristalle die Kristallisation beschleunigen. Auf die Differentiations- 
erscheinungen wurde schon friither aufmerksam gemacht. 


) Nach Bestimmungen von mir und meinen Schiilern, 
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Jedenfalls ist es notwendig, bei allen Betrachtungen anzugeben, ob kiinst- 
liches oder natirliches Material vorgelegen hat. Es ist auch unstatthaft, eine 
kiinstliche Mischung von MgSiO, als Enstatitmineral zu bezeichnen, auch wenn 
_ eine Ubereinstimmung der Eigenschaften vorhanden ist; man muf die Kunst- 
produkte stets von den Naturprodukten unterscheiden. 
Wir wollen jetzt die vorhandenen Beobachtungen zusammenstellen. Es 
liegt bereits ein reiches Material vor, welches zum Teil an chemischen 
Mischungen, zum Teil an Mineralien gewonnen wurde. Zuerst sollen die ein- 
fachen Systeme besprochen werden, wo es sich sicher um einfache Komponenten 
handelt, z. B. CaO — SiO, — Al,O, und dann sollen die weit schwierigeren 
Falle betrachtet werden, bei welchen wir komplexere Silicate haben, wie z. B. 
Anorthit—Olivin, Diopsid—Olivin, welche méglicherweise im Schmelzflu8 zer- 
fallen konnen. Dann ist die Phasenlehre fiir zwei Komponenten nicht stets 
anwendbar, weil wir chemische Reaktionen in der Schmelze erhalten. 


Die Schmelzpunktskurven einfach zusammengesetzter 
Silicate. 


Es liegen Beobachtungen vor iiber Verbindungen von SiO, mit Li,O, 
Na,O, CaO und MgO. r 

Andere Untersuchungen beziehen sich auf Systeme, die Mischkristalle 
bilden, diese werden weiter unten besonders behandelt. 

Das System Li,O—Si0, wurde von H.v. Klooster!) untersucht. Die 
Schmelzpunkte von SiO, und Li,O wurden nicht bestimmt; fiir die Ver- 
bindungen existieren zwei Maxima fiir Li,SiO, und Li,SiO,, die Schmelz- 
temperaturen von 1243° und 1188° zeigen. Die zwei konstatierten Eutektika 
entsprechen den Mischungen mit 58,5°/, SiO,, Schmelzpunkt 1010° und 
88,1°/, SiO,, Schmelzpunkt 948°. 

Das Lithiumsilicat Li,SiO, vermag bis 20,3 Gewichtsprozente SiO, im 
festen Zustande aufzunehmen. Die Exisienz eines Silicats Li,Si,O,, wird 
nicht bestatigt. 

Uber Lithiumsilicate haben R. Rieke und K. Endell*) Untersuchungen 
ausgefiihrt. Sie gingen ebenfalls nach der thermischen Methode vor, was bei 
der grofen Kristallisationsgeschwindigkeit des Lithiumsilicats statthaft ist, und 
fanden bei 80SiO, ein Eutektikum, welches bei 950—960° erstarrt. Die 
Formel des Produktes ist Li,O.2SiO,, ein Lithiumsilicat analog dem F. Kohl- 
rauschschen Disilicat des Natriums;*) es liegt also gegentiber der friiher 
erwahnten Anschauung ein geringer Widerspruch vor. 

Lithiumsilicate und Aluminiumsilicate. Das System Li,SiO,—Al, O, . (SiO,).*) 
hat zwei Eutektika, das erste bei 30 Molprozenten Tonerdesilicat, erstarrt bei 
940°, die dazwischen liegenden Mischungen mit weniger Tonerdesilicat sind 
Mischkristalle mit Li,SiO,. Bei 33 Molprozenten (960°) bildet sich ein Doppelsalz 
Li,SiO, .2Al,Si,0,, das zweite Eutektikum liegt bei 35 Molprozenten Tonerde- 
silicat und erstarrt bei 920°; hierauf steigt die Kurve steil und bildet ein 


1) H. v. Klooster, Z. anorg. Chem. 69, 135 (1910); vgl. auch R, Wallace, ibid. 
63, 1 (1909). : 

*) R. Rieke u. K. Endell, Sprechsaal 44, N. 6 (1911); siehe auch 1910 N. 46. 

8) F.Kohlrausch, Z. f. phys. Chem. 12, 773 (1893). | 

‘) Unverdffentlichte Mitteilung von R. Ballé u. E. Dittler. 
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flaches Maximum bei Li,SiO, . Al,Siz,0, = Li, Al,Si,O,,, Erstarrungspunkt 1290 °. 
Das Salz entspricht dem Spodumen, doch ‘liegt eine polymorphe Verbindung 
vor; Spodumen wandelt sich schon vor dem “Schmelzen in eine polymorphe 
Kristallform um. 

Das System Li,Si0,—AI,Si,0,, wurde von R. Ball6 untersucht’) Das 
Orthosilicat des Lithiums erstarrt bei 1215° Mit steigendem Tonerdesilicat 
bilden sich keine Mischkristalle. Bei 1080° existiert ein Knickpunkt, der 
Zusammensetzung 1:3 entsprechend. Das Eutektikum entspricht ungefahr 
(Li,SiO,) : (AL,Si,O,,). und erstarrt bei 1000°, dann steigt die Schmelzkurve 
seht ae} auf ein ‘abgeflachtes Maximum bei 1330°, der Zusammensetzung 
Li,SiO,:Al,Si,0,, entsprechend, wie sie der Eukryptit zeigt. Ein zweites 
Futektikum liegt bei 1170°. 

Na,Si0,—Si0,. N.V. Kultascheff*) fand, daB ein Zusatz von 6,5 SiO, 
zu Na, SiO, die Kristallisation des letzteren unbehindert abt; R. Wallace 
glaubt, “daB bis zu 19,7°/, SiO, zu Na,SiO, sich Mischkristalle bilden kénnen. 

Na,Si0,—NaAlO,. Bei Mischung mit 10°/, NaAlO, wurde ein Halte- 
punkt aut der Abkithlungskurve von R. Wallace’) gefunden, bei gréBerem 
Zusatz erhielt er Glas. 

Bei der Untersuchung von NaAlO, und SiO, bildet sich Nephelin. Zusatz 
von NaAlO, zu Nephelin steigert nach R. Wallace die Schmelztemperatur 
bedeutend; ‘er nimmt an, daB “Nephelin mit dieser Verbindung bis zu dem 
Gehalte von 50°/, Mischkristalle bilden kann. 

Al,0,—Si0,. Dieses eae wurde 6fters untersucht. Die verschiedenen 

Mischungen sind nach R. Wallace*) erst 


SchmelzfluB erhielt er stets Sillimanitkristalle 
Al,SiO,, er glaubt, daB Sillimanit mit Al,O, 
und mit SiO, Mischkristalle bilden kann. 

E. S. Shepherd und G. A. Rankin) 
fanden fiir Al,SiO; den Schmelzpunkt von 
1816°; das erhaltene Produkt ist optisch dem 
Sillimanit der Natur entsprechend; die 
Dichte ist aber 3,031, also betrachtlich ge- 
ringer als beidem Mineral Sillimanit, 0=3,32. 
In verschiedenen Versuchen wurden fir 

5/02 AlzSi05 Ale 03 den Schmelzpunkt Werte zwischen 1807° 
Fie. 87 und 1840° gefunden. Das Eutektikum 
; Al,SiO,—SiO, ist wegen groBer Viscositat 
schlecht festzustellen, es diirfte bei etwa 
10"/, Al,O, liegen und unter 1600° schmelzen (Fig. 87). 

ae dem Konzentrationsgebiet von SiO, bis Al,SiO, sind Christobalit 
(SiO,) und Sillimanit die einzigen Phasen. Das Eutektikum ‘far Al,SiO,—Al,O, 
liegt nur sehr wenig unterhalb der Schmelztemperatur der Verbindung SiO, 
und diirfte bei etwa 64°/, AI,O, liegen (Fig. 87). 


‘) Nati les Mitteilung von R, Ballé. 

*) N.\ Fees Z. anorg. Chem. 35, 187 (1903). 
ay RN Wa Lacks Z. organ. Chem. 63, 38 (1909). 

oe oo lace, AZ. pee Chem. 63, 38 (1909). 


‘ aan rd G. A. Ranki : ; $ 
Chem. 68, 3 0 (1)10). du. Rankin, Am. Journ. 28, 293 (1909) und Z. anorg, 
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bei hoheren Temperaturen schmelzbar; aus- 
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Die Verfasser sind der Ansicht, daf Korund (AI,O,) kleinere Mengen 
des Sillimanitsilicats aufnehmen kann. 


2000° \ / 2000° 
/ F @2Ca0°Si0, OAD wet 
a i ee a TF 
x2CA0-S102+3C40°Si0, | 
| I3Ca0-Si02+Ca0 


A 
{500° peas 
B2CA0-3i0, 
CRISTOBALIT +aCaO-Si0z | has B2Ca0-Si0, 
zCaO0'Si0, a : 
H oY Ae 3Ca0*Si0, 
| BeCA0'Si0, 


CRISTOBALIT +CaAO-Si0, 

1000° | 
| 

; 


BQUARZ + #CAO-Si0> 


| 
oe 
| 
| 
. 
| 


y2Ca0:Si0> 
‘ + 
2 : leca0-Si0. ae 
@QUARZ +8CaO'Si0z 3CA0'SiO2 . 
SOD. ¢ 
Sid; Ca0°Si02 heeafeah sc CaO 


3CA0: Si02 
Fig. 88, System CaO--SiO, nach A. Day und Mitarbeitern. 
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Das System NaAlO,—AI,O, wurde von R. Wallace’) untersucht. Was 
Na,O und Al,O, anbelangt, so haben verschiedene Forscher, wie Schaffgotsch,?) 
E. Mallard’) das Natriumaluminat dargestellt. Dieses Aluminat ist sehr hoch 
schmelzbar, denn der groBere Teil der Mischung war bei 1950° nach R. Wallace 
nicht geschmolzen, im iibrigen erhielt er Mischkristalle von Na,O und Al,O, 
in der Form des Korunds. 

Das System Ca0O—Si0,. Dieses System ist schon friiher und auch in 
neuerer Zeit nochmals untersucht worden, und ist von einiger Bedeutung. 


O. Boudouard*) hat Versuche mit Kalksilicaten ausgefiihrt, er bekam vier 
eutektische Punkte und drei Maxima, welche den Silicaten Ca,SiO,, CaSiO, 
und dem hypothetischen Tricalciumsilicat Ca,SiO, entsprechen. 


Seine Schmelzpunktsbestimmungen wurden mit Segerkegeln ausgefiihrt; 
(uber die Genauigkeit der Segerkegel vgl. S. 635). Seinen Beobachtungen 
wird von amerikanischen Forschern widersprochen, welche eine ausfihrliche 
Untersuchung vornahmen; A. Day und seine Mitarbeiter®) fanden in der Serie 
CaO und SiO, drei Eutektika: SiO, + CaSiO, bei 37°/, CaO; CaSiO, + Ca, SiO, 
bei 55°/, CaO und drittens*Ca,SiO, + CaO mit 67%/,°/, CaO. Vel. Fig. 88, 
welche ich der Arbeit von A. Day entnehme. Das Orthosilicat wird von 
Wasser leicht angegriffen, welches reichlich den Kalk auflést, 


Schmelzpunkte. O. Boudouard fand, daB keine Verbindung von CaO 
und SiO, iiber 1500° schmilzt, doch sind seine mit Segerkegeln gemachten 
Beobachtungen nicht sehr genau. Was die Schmelzpunkte von A. Day und 
seinen Mitarbeitern anbelangt, so fanden sie fiir Orthosilicat 2082°, fiir CaSiO, 
1512°. Diese: Punkte erscheinen sehr hoch, wie alle nach der thermischen 
Methode gefundenen, und der Grund liegt wohl in der Methode. 


Den Schmelzpunkt®) von kinstlichem CaSiO, (hexagonal nach C. Doelter 
und H. J. L. Vogt, monoklin nach A. Day und Mitarbeitern), welches die Ge- 
nannten ,Pseudowollastonit” nennen, bestimmten sie mit 1512°, den des 
Ca,SiO, mit 2082°, wahrend, wie erwahnt, O. Boudouard beide unter 1500° 
fand. C. Doelter konstatierte durch viele Versuche,’) daB CaSiO, bei 1290° 
zu sintern anfangt, bei 1330° ganz zusammengeschmolzen ist und bei ca. 1360 
bis 1390° fliissig zu werden beginnt, so daB also hier kein fester Schmelz- 
punkt existiert. Auch der Schmelzpunkt von Ca,SiO, diirfte vielleicht niedriger 
liegen als oben angegeben. 


Die Bildungstemperatur der Calciumsilicate fand O. Boudouard itber 
ihren Schmelzpunkten, was erklarlich ist; schmilzt- man CaCO, und SiO,, so 
wird man bei hoher Temperatur eine Schmelze erhalten, welche bei der Er- 
starrung CaSiO,; ergeben wird; das gebildete CaSiO, kénnte allerdings wegen 
der Unterkiihlung einen etwas héheren Schmelzpunkt haben als die Bildungs- 
temperatur, letztere wird auch abhangig sein von dem Korn, von der Durch- 
mischung und von der Beschaffenheit der angewandten Kieselsdure. Im all- 
gemeinen ist aber zu erwarten, daB die Bildungstemperatur hoher sein wird 


) R. Wallace, Z. anorg. Chem. 63, 35 (1909). 
*) Schaffgotsch, Pogg. Ann. 43, 18, 101. 

*) E. Mallard, Ann. chim. phys. 4, 28, 185. 

‘) O. Boudouard, Journ. Ir. and Steel Ind. 1905, 339. 

*) A. Day, Tsch. min. Mit. 27, 120 (1908). 

*) Gemessen mit dem optischen Pyrometer. 

) Unverdffentlicht, derzeit im Druck; erscheint Sitzber. Wiener Ak. 120. 
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als der Schmelzpunkt; dies bestatigen einigermafen fiir CaSiO, Versuche von 
O. Boudouard, von E. v. Jaiptner, welcher 1444° fand, endlich solehe von 
mir (1435—1450°). 


A. Day und Mitarbeiter sind jedoch der Ansicht, daB die Schmelz- 
temperatur hdher ist als die Bildungstemperatur, was aber unwahrscheinlich 
ist, und es ist eher zu vermuten, daB sie den Schmelzpunkt zu hoch fanden. 


Davon, dafi CaSiO, bereits bei ca. 1330° eine einheitlich fest zusammen- 
gebackene Masse bildet, kann man sich leicht iiberzeugen; die Viscositit der 
Schmelze ist aber noch bei 1400° eine iiberaus groBe, CaSiO, gehdrt trotz 
seiner einfachen Zusammensetzung zu den sehr viscosen Schmelzen. 


Die Kalksilicate wurden neuerdings. auch von J.W. Cobb!) untersucht, 
welcher sie sowohl aus CaCO, und SiO, als auch aus SiO, und CaSO, dar- 
stellte, ohne dabei die Temperatur von *1400° zu iiberschreiten. Das "Meta- 
calciumsilicat erstarrt nach ihm bei 1350°. 


Ca,SiO, ist auch schon friiher von V. Poéschl’) hergestellt worden, 
welcher fand, daB es dimorph sei. A. Day und Mitarbeiter fanden, da8 sogar 
vier verschiedene Modifikationen von Ca,SiO, médglich sind. 

Die Schmelzpunkte der Eutektika liegen fiir SiO,—CaSiO, bei 1420°, 
fur CaSiO,—Ca,SiO, bei 1432°. 

Das Calciumsilicat 4Ca,O.3SiO,, welches dem Akermanit entspricht, wurde 
von A. Day und Mitarbeiter herzustellen versucht, jedoch gelang es ihnen 
nicht, aus den nach der genannten Formel dargestellten Mengen von CaO und 
SiO, eine homogene kristallisierte Masse zu erhalten, und sie kommen zu dem 
Resultate, da die Akermanitverbindung aus den reinen Bestandteilen nicht 
herstellbar ist, wohl aber, wenn MgO, FeO beigemengt wird. 

Denselben Gegenstand, die Kalk-, Tonerde-, Kieselsdure-Reihe, hat 
M. Teusner®) behandelt (vgl. den Aufsatz von E. Dittler [bei Zement)). 

Systeme von SiO, und PbO. Das System PbO—SiO, wurde neulich von 
H. C. Cooper, L. Shaw und N. E. Loomis untersucht.*) Das System zeigt 
zwei Eutektika und zwei Maxima, letztere entsprechen den Verbindungen 
PbSiO, und Pb,SiO,, deren Schmelzpunkte 766° und 746° sind. Es er- 
starren kristallin die Mischungen von 9PbO.SiO, bis 3PbO.2SiO,, wahrend 
die ubrigen glasig mit Kristallkernen erstarren. 

Das Eutektikum Pb,SiO,—PbSiO, schmilzt bei 747°. Die Verfasser er- 
hielten Kristalle, welche dem von H.Sjégren und C.H.Lundstrém_be- 
schriebenen Barysilit ahnlich sind. 

Uber den Einflu8 des Riihrens auf die Erstarrung des Bleisilicats haben 
S. Hilpert und R. Nacken®) Untersuchungen ausgefiihrt; sie haben auch 
das Schmelzdiagramm zwischen PbO und Bleimetasijicat aufgestellt. 

Sie bekamen ein Eutektikum fiir 3 PbO.SiO, und ein zweites fiir 3 PbO.2Si0,; 
ferner ein Maximum fiir Pb,SiO,; es sind aber nur scheinbare Eutektika, 
wahrscheinlich liegen nicht einheitliche Verbindungen vor. 


1) J. W. Cobb, Journ. of the Soc. of chemic. Ind. 29, 71 (1910). 

*) V. Péschl, "Tsch. min. Mit. 26, 413 (1907). 

8) M. Teusner, Inaug.-Diss., (Berlin 1908). 4 

et TD Cooper, L. Shaw u. N. E. Loomis, Am. chemical Journ. 42, 461 


1909). 
', S. Hilpert u. B. Nacken,.Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33, 2567 (1910). 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 48 


Ternare Systeme. 


Bei ternaren Systemen wachsen die Schwierigkeiten der theoretischen Be- 
handlung.') Wir wissen, daB wir hier zuerst die binaren Systeme von je zwei 
Komponenten studieren miissen, und dann werden wir zu diesen die dritte 
Komponente zusetzen. Setzt man einem System zweier Komponenten eine 
dritte hinzu, so wird der Erstarrungspunkt erniedrigt, die ternare eutektische 
Temperatur ist niedriger als jeder der drei entsprechenden binaren Schmelzpunkte. 

Die graphische Darstellung erfolgt in der Projektion auf ein Dreieck 
(vel. S. 742). 

System CaO—AI,0,—Si0,. O. Boudouard’) fand fiir das System 
CaO-Al,O,—SiO, zwei Schmelzpunktsmaxima, entsprechend 2CaO.Al,O,.SiO, 
und 8CaO.Al,O,.SiO,, mit den Schmelzpunktsmaxima 1510° und 1500°; 
erstere Verbindung wurde von ihm hergestellt und mikroskopisch als homogen 
und kristallisiert befunden. *) 

Das ternare System CaO—AI,O,—SiO, wurde von E. S. Shepherd und 
G. A. Rankin‘) untersucht. Sie wandten die thermische Methode an, dann 
aber eine zweite, die darin besteht, daB die verschiedenen Praparate lange Zeit 
auf geeignete Temperaturen erhitzt wurden, um vollstandige Reaktionen zu 
erhalten. Eine dritte Methode beschaftigt sich mit der Bestimmung der Grenzen 
der verschiedenen Felder. Dies geschah so, daB man die zu untersuchende 
Phase zusetzt, und feststellt, ob sie sich in der gesattigten Lésung auflost oder 
nicht; oder aber, man l4Bt aus der gesattigten Lo6sung einen kleinen Teil aus- 
kristallisieren,-um die ersten sich bildenden Kristalle zu identifizieren. Dieses 
System hat besonders ftir die Zemente Wichtigkeit und wird dort ausfihrlich 
besprochen werden. 

Ternares System Na,O—AI,0,—Si0,. R. Wallace®) stellt auf Grund seiner 
Untersuchungen, die allerdings infolge der Schwierigkeiten, Kristalle zu erhalten 
und wegen der teilweise hohen Schmelzpunkte nicht vollstandig sind, folgendes 
Schema auf (Fig. 89): 

Auf dem Schnitt Al,SiO,—Nephelin wurden zwei Mischungen (22 u. 23) 
bei 1800° zusammengeschmolzen, es ergab sich ein Gemenge von Al,SiO,, 
Al,O, und Nephelin. In dem Schnitt Al,O,—Nephelin wurden die Schmelzen 
19, 20 zusammengeschmolzen, von denen die erstere Nephelin, die zweite 
Korund und Nephelin ergaben. Die Mischung 50:50°/, (21) schmolz nicht 
ganz. Sillimanit und Nephelin geben. keine liickenlose Mischkristallreihe, 
J. Morozewicz hatte andere Resultate, wohl infolge der geringeren Ab- 
ktthlungsgeschwindigkeit erhalten. Die Schmelzen 11—14 stellen Mischungen 
von NaAlO, mit Na,SiO, dar; die erste enthalt 10°/, NaAlO, und kristallisiert 
wie Na,SiO,, die zweite mit 20°/, erstarrt glasig, bei weiterem Zusatz wurde 


') Siehe tiber die Theorie ternérer Mischungen: H. W. Bakhuis-Roozeboom, 
Heterogene Gleichgewichte III, bearbeitet von Dr. F. A. H. Schreinemakers, (Braun- 
schweig 1911). 

*) O. Boudouard, Revue de Metallurgie 1905, 462. 

2 O. Boudouard, C. R. 144, 1047 (1907). 
eo 2) E. S: Shepherd u. G. A. Rankin, Vorlaufiger Bericht itber das ternare System 
CaO—Al,O,— SiO,. Eine Untersuchung iiber die Konstitution der Portlandzementklinker. 
Z. anorg. .Chem. 71, 19 (1911). 

._, ) R. Wallace, Z. anorg. Chem. 63, 1 (1909). Siehe auch S. 750 die binaren 
Systeme Na,O—SiO,, Al,O,—SiO,, Na,O—AI,O,. 
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nur Sinterung beobachtet. Im Schnitt NaAlO,—SiO, erhalt man Nephelin, 
Na-—Leucit und Albit. Im Schnitt Na,SiO,—AI,SiO, wurde bei 50°/, nur 
Glas erhalten (17); bei 10°/, Nephelin (18) erhailt man Na,SiO,—Kristalle. 
Ein Teil der ternaren Mischungen erstarrt glasig. Im ganzen treten 
Korund, Sillimanit, Nephelin, SiO, und Na,SiO, auf. Es bilden sich Misch- 


NayO 


Sie 
Al2 03 5 Al,sioe 7 8 9 10 nf: 
(Silimanit) 


Fig. 89. System Na,O—SiO,—AI,O, nach R. C. Wallace. 


kristalle von folgenden Mischungen: 1. Sillimanit mit Korund; 2. Sillimanit 
mit SiO,; 3. Korund mit Na,O; 4. Nephelin mit Korund; 5. Nephelin mit 
SiO, und Na,SiO,. 

Dieses System bedarf jedenfalls einer Neubearbeitung, die aber recht 
schwierig ist. 


System MgO—Ca0—Si0.,,.’) 


Dieses System ist noch nicht geniigend bekannt. Das System MgO—siO, 
ist ja selbst noch nicht vollstandig untersucht, es bildet zwei Verbindungen 
MgSiO, und Mg,SiO,, die auch in der Natur vorkommen. Das System CaO—SiO, 
wurde frither (S. 752) ausfithrlich erwahnt, es ist geniigend bekannt. Dagegen 
tritt hier insofern eine Komplikation auf, als die Doppelsalze CaMgsi,O, 
und CaMgSiO, auftreten (wenigstens ist eine gewisse Wahrscheinlichkeit daftir 
vorhanden). Ferner gibt es aber isodimorphe Mischungen zwischen MgsiO, 
und CaMgSi,O, und zwischen CaSiO,—MgSiO,, auch zwischen CaMgSi,O,, 
und CaSiO,, wahrscheinlich mischt ‘sich auch das vermutliche Doppelsalz 


1) Siehe auch in dem Kapitel iiber Schmelzpunkte isomorpher Mischkristalle. 
48* 
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CaMgSiO, mit Mg,SiO,. Diese isomorphen bzw. wahrscheinlich isodimorphen 
Mischungen sind unten ausfiihrlich behandelt (siehe die Arbeiten von V. Péschl, 
von Fr. E. Wright, E. S. Larsen, E. T. Allen und W. P. White, dann von 
G. Zinke unter Schmelzpunkte isomorpher Mischkristall e). 

Daten iiber das binare System MgO—SiO, verdanken wir auch J. H. L.Vogt,’) 
wobei aber nach sehr verschiedenen Methoden gefundene Schmelzpunkte be- 
nutzt werden. Das Eutektikum zwischen Mg SiO, und Nes wird von ihm 
zu 60 Olivin: 40 Enstatit angenommen, wobei er jedoch cen Schmelzpunkt 
von Mg,SiO, entsprechend dem des natiirlichen Olivins mit 1450° annimmt, 
was fiir die reine Verbindung Magnesiumorthosilicat viel zu niedrig sein 
diirfte. E. Baur?) hat eine Dreieckprojektion fiir das System CaO, MgO, SiO, 


1600°Si0, 
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Fig. 90. System CaO—MgO—SiO, nach E. Baur. 


gegeben, welche ich hier reproduziere. Doch ist zu bemerken, daB die 
wichtigsten Eutektika nicht experimentell bestimmt sind, z. B. nicht einmal das 
Eutektikum MgSiO.,—Mg, SiO, und daB Schmelzpunkte nach ganz verschiedenen 
Methoden angenommen “wurden; z. B. ist der Schmelzpunkt von MgSiO, héher 
als der von Mg,SiO,, was gewib unrichtig ist, wahrend der von CaSiO, um 
viele hunderte von Graden niedriger als der von Ca,SiO, angenommen ‘wird. 
Ich reproduziere daher dieses Diagramm der Vollstindigkeit halber, muB 


ihm aber jede Genauigkeit absprechen, und es kann daher das ternare System 
MgO—CaO—SiO, nicht als bekannt gelten. 


Schmelzkurven von komplexen Silicaten. 


‘ Viel groBere Schwierigkeiten ergeben sich, wenn wir die Mineralien oder 
hnen entsprechende chemische Verbindungen zusammenschmelzen, weil hier 


hele H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 25, 362 (1905). 


*) E. Baur , Cosmografia chimica (Milano 1908 d 
Gleichgewichtslehre ete. (Jena 1911) ate vel. i Phd Sn 
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nicht nur, wie dies schon bei einzelnen friiher betrachteten Systemen der Fall 
war, Mischkristalle sich bilden, sondern auch Reaktionen eintreten k6nnen, 
wodurch sich dritte Komponenten bilden -und wir dann nicht mehr die fiir 
zwei Komponenten giltige Theorie anwenden kénnen. 


Wir wollen zuerst einige einfachere Fille betrachten, in welchen keine 
meuen Verbindungen entstehen, und spater die iibrigen. 


Das Studium solcher binaren Mischungen von Silicatmineralien hat 
praktisches Interesse fiir Mineralogie und Geologie, weil wir hier den Be- 
dingungen der Natur naher kommen, als wie bei den einfachen Fallen, die 
ja in Gesteinen gar nicht oder 4uferst selten vorkommen. Sie geben uns 
auch ein Mittel an die Hand, die Ausscheidungsfolge der Mineralien in Ge- 
steinen zu erforschen, aber die Schwierigkeiten sind viel gréBer, besonders in 
theoretischer Hinsicht, da komplexe Silicate im Schmelzflu® wieder in Kom- 
ponenten zerfallen kénnen. 


Die Schmelzpunktserniedrigung zwischen Anorthit—Melilith, Augit und 
Olivin, zwischen Augit—Akermanit, Olivin—Melilith hat J. H. L. Vogt?) an der 
Hand von R. Akermans Versuchen tiber die Schmelzwarmen verfolgt, doch 
sind die Bestimmungen des letzteren wenig genau. Die berechneten Zahlen 
fiir die Eutektika wurden frither angegeben. 


P. Lebedew’) untersuchte Mischungen von CaSi0, mit CaAl,Si,0,; er fand 
ein Eutektikum bei einem Gehalte von 30°/, CaSiO, mit dem Schmelzpunkte 
von 1285°, wobei der Schmelzpunkt des CaSiO, mit 1510° angenommen 
wird, wahrend der des Anorthitsilicates nicht bestimmt wurde, aber mit 1420° 
in der Zeichnung angenommen ist. Die Ausscheidung erfolgt nach dem 
eutektischen Schema; seine Behauptung, der Anorthit habe keine grofe 
Kristallisationsgeschwindigkeit, ist jedoch unrichtig; dieser Feldspat hat eine 
ziemlich betrachtliche Kristallisationsgeschwindigkeit (vgl. S. 687). 


Mischungen von Pyroxenen und Plagioklasen. Die Untersuchung von 
Mischungen von Labrador (Kiew) und Tonerde-Augit (Monti Rossi), welche 
ich durchfiihrte, ergab eine ziemlich flach verlaufende Kurve, die bei 75 Labrador— 
25 Augit den niedrigsten Erstarrungspunkt hat (985°).*) Doch ist zu beachten, 
daB beim Zusammenschmelzen sich mitunter etwas Magneteisen bilden kann. 
Die Ausscheidungsfolge entspricht dem labilen Gleichgewicht; es  entsteht 
meistens zuerst Augit und dann Labrador. Wahrscheinlich sind die Lésungen 
starker dissoziiert, was aus der Verflachung der Schmelzkurve zu schlieBen ist. 


R. Freis*) untersuchte die Reihen Diopsid—Anorthit, Diopsid—Olivin 
und Diopsid—Nephelin in bezug auf die Schmelzpunkte und namentlich 
auf die Ausscheidungsfolge, wobei er mit dem Heizmikroskope arbeitete. Die 
Schmelzpunkte wurden im elektrischen Horizontalofen bestimmt. Es wurden die 
Mineralien zu Glasern zusammengeschmolzen, diese erhitzt und die Erweichungs- 
punkte bestimmt, und dann erstarren gelassen und die Erstarrungspunkte ge- 
messen. 

Bei Diopsid und Anorthit (chemische Mischungen, entsprechend 
CaMgSi,O, und CaAl,Si,O,) wurde der niedrigste Punkt mit 70 Diopsid und 


1) J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen II, 103. 

2») P. Lebedew, Ann. de |’Inst. polyt. St. Petersburg 15, 707 (1911). 

8) C. Doelter, Silicatschmelzen IV, Sitzber. Wiener Ak. 115, 744 (1906). 
‘) R. Freis, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 23, 48 (1906). 
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30 Anorthit gefunden; die erstarrten Schmelzen zeigten oft Sonderungs- 
bestreben des Anorthits gegeniiber dem Diopsid. Im Diopsid sind oft Ein- 
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Fig. 91. 


schliisse von Anorthit, aber auch das Umgekehrte ist zu beachten; die groBe 
Masse des Diopsids erstarrte immer vor Anorthit. Das Eutektikum erstarrte 
zwischen 1150° bis 1115° (Fig. 91). 

Bei den Mischungen Diopsid—Nephe- 
lin') war die Erstarrungspunktserniedrigung 
sehr groB (Fig. 92), sie betrug fir die 
Mischung 70 Diopsid—30 Nephelin, welche 
den niedrigsten Schmelzpunkt hat, fast 500° 
unter dem Schmelzpunkt des Diopsids. Da 
dieser K6rper einen weit héheren Schmelz- 
punkt hat als Nephelin, so ware eine eutek- 
tische Mischung zu erwarten, welche eher 
einem umgekehrten Verhaltnisse, 30:70, ent- 
sprechen wiirde, aber gerade diese Mischung 
hat einen um 200° hoheren Erstarrungspunkt, 
und auch fiir den Schmelzpunkt des kristalli- 

700 80 60 40 20 0 + sierten Gemenges wurden 70° mehr gefunden, 

cei ae Nephelln 54 daB also wohl kein Beobachtungsfehler 

Fig. 02. vorliegt. Vielleicht liegt die Ursache dieses 
eigentiimlichen Verhaltens in der Dissoziation. 

Was die Ausscheidungsfolge anbelangt, so schied sich zuerst Diopsid, 
dann Nephelin ab, aber es kommen auch Verwachsungen vor, also gleich- 
zeitige Ausscheidungen, entsprechend dem Eutektikum. 


) R. Freis, N. JB. Min. ete. 23, 53 (1906). 
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E. Dittler’) untersuchte das System Labrador—Diopsid sowohl an 
chemischen Mischungen wie an Mineralien. 

Die Abkihlungskurven von Labrador und Diopsid, aus chemischen 
Mischungen bereitet, ergaben meist mehr geradlinige oder wenig gekriimmte 
Abkihlungskurven; bei Abkithlung von 70 Labrador—30 Diopsid erhielt E. Dittler 
eine treppenartige Kurve mit Haltepunkten. 

Die Schmelzkurve ist sehr wenig ausgepragt, auch scheinen zwei Eutektika, 
eines fiir 70 Diopsid und eines fiir 30 Diopsid vorzukommen; das erstere hat 
ein Erstarrungsintervall von 1050—1130°, das andere von 1065—1130°. Es 
fanden chemische Umsetzungen statt, die zur Bildung von Tonerde—Augit 
fiihrten, der allerdings bei kiinstlichen Mischungen seltener auftrat, als bei den 
natirlichen Silicaten.. Der Labrador kam immer zuerst zur Ausscheidung; 
dort, wo derselbe im Uberschu8 war, setzte sich seine Bildung auch nach 
der Abscheidung des Diopsids fort. 

Die Versuche wurden auch durch Beobachtungen unter dem Kristallisations- 
mikroskop kontrolliert; hierbei wurde beobachtet, daf Labrador sich meist 
vor Diopsid absetzt, welch letzterer aber manchmal iiberhaupt nicht zur 
Kristallisation gelangt. 

Unter dem Kristallisationsmikroskope ergab die Mischung von 70 Diopsid 
und 30 Labrador Erstarrungspunkte von 1130—1045° und die von 30 Diopsid 
mit 70 Labrador solche von 1130—1060°, also ziemlich mit der thermischen 
Methode iibereinstimmende Resultate. 

Als die Mischungen von natiirlichem Labrador und Diopsid von Nord- 
marken”) bestimmt wurden, traten Neubildungen auf, namlich ein dunkel- 
gefarbter augitartiger Pyroxen und ein Natronaugit, iiberdies ein stark eisen- 
' haltiges Glas. Der eutektische Punkt liegt bei 50°/, Labrador (in Gewichts- 
mengen), welche Mischung zwischen 1075 und 1000° erstarrt. Die erste 
Ausscheidung ist fast immer der Pyroxen, der aber nicht mehr mit dem ur- 
springlich verwendeten iibereinstimmt, er hat Tonerde aufgenommen. 

M. Schmidt*) hat die Schmelzkurve Augit--Oligoklas studiert; die 
Schmelzkurven verliefen ziemlich flach und wiesen geringes Schmelzintervall 
auf. Das Eutektikum liegt bei 70 Oligoklas 30 Augit, wobei keine Eutekt- 
struktur beobachtet wurde; auffallend ist die Abflachung in der Nahe des 
Eutektikums, was auf Dissoziation schlieBen la6t. Die Ausscheidungsfolge 
war: zuerst Pyroxen, dann alternierend Pyroxen und Oligoklas. 

Es fanden in der Schmelze Ionenreaktionen statt, und es bildete sich 
etwas Diopsid-ahnlicher Pyroxen, wahrend sich statt Oligoklas z. T. der stabilere 
Labrador ausschied. 

2.NaAlSi,O, 


Bei dem System MgSiO, (; era 
ee at | 


welches ebenfalls M. Schmidt untersuchte, ergab sich keine ausgepragte Kurve 
und die Erstarrungskurven zeigen wenig deutliche Haltepunkte; bei der Mischung 
40 Enstatit und 60 Oligoklas ist der tiefste Schmelzpunkt 1010—1060", bei 
diesem tritt bei 1060° ein deutlicher Haltepunkt auf. [Es ist aber zu be- 
merken, daB sich der Oligoklas nicht gut kristallin absetzte und daB Ent- 
mischung (Differentiation) eintrat, so daf die Silicate sich getrennt absonderten. 


oder Enstatit-Oligoklas, 


1) E. Dittler, Sitzber. Wiener Ak. 117, 581 (1908). 
prebomittler, 1c 
3) M. Schmidt, N. JB. Min. etc. Beil.-Bd. 27, 637 (1909). 
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Auch bildeten sich isomorphe Mischungen und ein zweiter Plagioklas, der 
etwas Meg enthielt. 

Das System Elaolith—Agirin wurde von E. Dittler’) untersucht; «die 
Abkiithlungskurven gaben undeutliche Haltepunkte. Die Schmelzkurve nach der 
thermischen und optischen Methode bestimmt, ergab ein deutliches Eutektikum 
bei 50:50 (in Gewichtsprozenten), welches aber nicht einheitlich erstarrt. Die 
Ausscheidung erfolgt so, daB sich eine neue Komponente bildet, da Magnetit 

II 
aus dem Agirinsilicat (NaFeSi,O,) ausscheidet; dann scheidet sich Pyroxen, 
der auch eine Neubildung ist, ferner Agirin—Augit, Nephelin und schlieBlich 
Glas aus. Die ersten Ausscheidungen erfolgen bei der niedrigst schmelzenden 
Mischung 50:50 bei 925°, wahrend das Glas bei ca. 825° fest wird. 

B. Vukits?) hat mehrere Versuche tiber Ausscheidungsfolge von Silicaten 
ausgefiihrt. Versuche mit Elaolith von Miasc und Augit von den Monti 
Rossi ergaben neue Komponenten, namlich Korund, Spinell, Magneteisen. 
Augit bildet sich teils vor Elaolith, teils gleichzeitig mit ihm, also teils nach 
dem labilen, teils nach dem stabilen Gleichgewicht. 

Bei Elaolith—Diopsidmischungen trat auch Dissoziation und Neu- 
bildung auf. Dem eutektischen Gemenge entspricht das Verhaltnis: 1 Elaolith, 
4 Diopsid, die Schmelzpunktserniedrigung ist sehr bedeutend; die Ausscheidungs- 
folge entspricht dem eutektischen Schema, also einem stabilen Gleichgewichts- 
zustand. 


Olivin—Pyroxenmischungen. 


Einige Versuche wurden von B. Vukits mit Olivin-Augitmischungen | 
ausgefiihrt, und zwar mit Mineralien (vgl. oben). Der tiefste Schmelzpunkt 
ist der der Mischung 70 Augit 30 Olivin in Gewichtsprozenten. 

Das System Diopsid—Olivin untersuchte R. Freis, wobei er ein nicht 
sehr ausgepragtes Eutektikum bei 40°/, Olivin fand; der tiefste Erstarrungs- 
punkt liegt bei 1130—1145°. Diopsid und Olivin waren in innig aneinander 
gelagerten K6ornchen ausgebildet mit Anklang an Eutektstruktur (anchieutektisch) ; 
doch trat auch Sonderung der Komponenten auf. 


Fiir das System CaMgSi,0,—(Mg, Fe),Si0, fand P. Lebedew®) dasselbe 
Eutektikum, welches friiher R. Freis gefunden hatte (S. 757), namlich bei einem 
Gehalt von 60 Mol.-Proz. der Verbindung CaMgSi,O, und einem Schmelzpunkte 
von 1271° Die Kristallisationsfolge richtet sich nach dem Eutektikum. Die 
Bezeichnung des Systemes als ,,Legierungen” ist nicht richtig, da es sich hier 
ja um Elektrolyte handelt. 


Olivin—Feldspatmischungen. 


Olivin— Plagioklasmischungen. Die Anorthit—Olivinreihe hat 
F. Tursky*) in meinem Laboratorium an chemischen Mischungen untersucht. 
Das Eutektikum liegt bei 60 Anorthit 40 Olivin in Gewichtsprozenten; die 
Erstarrungstemperaturen nach der thermischen Methode waren beim Eutektikum 
esti core: die Haltepunkte sind hier ziemlich ausgepragt, namentlich bei 


ek. Dattienr sac 


») B. Vukits, "7B. Min. etc. 1904, 20. 
") Unveréffentlicht, 
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den mittleren Mischungen sind, die Erstarrungskurven meist regelmaBig und 
ziemlich ausgepragt, wenn auch ungleich bei verschiederien Mischungen. Noch 
bei der Mischung mit 20°/, Olivin, war dieses Silicat das erste Ausscheidungs- 
produkt, doch trat in den meisten Fallen Differenziation ein, was bei den 
Kurven zu beriicksichtigen ist (vgl. Fig. 93). 


Anorthit 
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Bei der analogen Labrador—Olivinreihe’) lag das Eutektikum bei 
70 Labrador 30 Olivin (in Gewichtsprozenten); die Erstarrungstemperatur liegt 
bei 1110—1070", es ist also kein eutektischer Punkt, sondern ein kleines 
Intervall. Die Haltepunkte der Kurven treten bei manchen Mischungen un- 


‘) Ghierottentlichte Mitt. von F. Tursky. 


deutlich auf, bei den mittleren aber ziemlich deutlich, namentlich wenn Olivin 
vorherrschte, dieser schied sich fast immer vor Labrador aus. Die Erstarrungs- 
kurven, die nach der thermischen Methode aufgenommen wurden, differieren 
von jenen, die mit dem Kristallisationsmikroskop aufgenommen wurden, nur 
um ein geringes, 15—30°. Das Eutektikum ist bei beiden Methoden dasselbe. 
Glas tritt bei manchen Mischungen auf. 

M. Urbas?) untersuchte die Albit—Olivinreihe, sowie Albit—Nephelin 
und die Orthoklas—Olivinmischungen; sie fand, daB, wenn man bei der 
ersten Reihe natiirliche kristallisierte Silicate zusammenschmilzt, eine merkliche 
Erniedrigung des Schmelzpunktes nicht auftritt, sondern nur, wenn die 
Mischungen zuerst zu Glas geschmolzen und dann die Erstarrungspunkte be- 
stimmt wurden. Das Eutektikum, den chemischen Mischungen Orthoklas— 


Olivin entsprechend, liegt bei 70:30, das fiir die Albit—-Nephelinmischungen 


bei 50:50 und fiir Albit—Olivinmischungen bei 80: 20. 


Die Orthoklas—Olivinkurve zeigt das Eutektikum deutlich fir alle 
bestimmten Schmelz- und Erstarrungspunkte (kristalline Schmelzen, Glaser) und 
verlauft regelmaBig; das Erstarrungsintervall der eutektischen Mischung betrug 
ca. 30°, also relativ wenig, doch sind auch hier neue Komponenten aufgetreten, 
z. B. Spinell; die eutektische Mischung ist 70 Orthoklas 30 Olivin und schmilzt 
bei 1015—1050°. 

Setzte man diesen beiden Komponenten Magneteisen zu, so wurden 
die Schmelz- und Erstarrungspunkte bedeutend erniedrigt (iiber 100°). Auch 
die eutektische Mischung wird eine andere, der Verlauf der Kurven ist un- 
regelmaBig. Dem niedrigsten Schmelzpunkte entspricht die Mischung 72 Orthoklas 
18 Olivin und 10 Magnetit. Zuerst scheidet sich Magneteisen ab, seine Aus- 
scheidung hat aber bis zum Endpunkte der Kristallisation angedauert. Der 
Olivin ist das nachste Ausscheidungsprodukt, welchem der Orthoklas folgt, 
der aber nicht immer gut kristallisiert. 


Mischungen von Nephelin und Plagioklas. — Diese viscosen Mischungen 
kristallisieren weniger gut, meistens bilden sich neue Komponenten. 


M. Urbas fand bei der Albit—Nephelinreihe den tiefsten Erstarrungs- 
punkt bei dem Verhaltnis 50:50, indessen ward die Erstarrung z. T. glasig. 


Bei den Mischungen von Labrador und Nephelin?) traten auBer diesen 
beiden in den erstarrten Schmelzen ein Ca-armerer und Na-reicherer Plagioklas 
der Andesinreihe und Glas auf, als natiirliche Mineralien genommen wurden: 
Labrador von Kamenoe-Brod und Nephelin von Miasc. Die Mischung mit 
dem niedrigsten Schmelzpunkte war die im Verhaltnis 50:50. Labrador war 
stets das erste Ausscheidungsprodukt, was man leicht daran erkennt, daB dessen 
Kristalle von den Nephelinskeletten eingeschlossen werden, oder zwischen den 
idiomorph ausgebildeten Labradorkristallen liegen. 

__ Bei den aus chemischen Mischungen bereiteten Gemengen: Labrador— 
Nephelin, lagen die Punkte der Schmelzkurve nicht ganz gleich mit den 
friiheren und ein scharfer eutektischer Punkt ist hier nicht wahrzunehmen, er 
entsprache ungefahr einer Mischung 60 Labrador 40 Nephelin. 

_ Die Untersuchung unter dem Heizmikroskop ergab, daB sich die Labradore 
awischen 1190—1130°, die Nepheline von 1130° an bildeten. 


') M. Urbas, N. JB. Min. etc. Blbd. 27, 261 (1908). 
*) E. Dittler, Sitzber, Wiener Ak. 117, 609 (1908). 
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Labrador ist das erste Ausscheidungsprodukt; dort, wo der Nephelin im 
Uberschu8 vorhanden ist, enthalten gréBere Plagioklaskristalle auch Nephelin- 
einschliisse, doch sind es dann nicht mehr Labradorkristalle, sondern Ca- 
armere Plagioklase (Andesine), es ist also hier eine neue isomorphe Mischung 
entstanden. 


Bei der Elaolith—Anorthitreihe') bildeten sich neue Komponenten, 
namlich Korund, Spinell und Sillimanit, woraus auf weitgehende Dissoziation 
geschlossen wird; die neugebildeten Mineralien waren auch die ersten Aus- 
scheidungsprodukte; Anorthit war alter als der Nephelin, der nur in einem 
Falle, als der letztere im Verhaltnis 5:1 vorhanden war, sich fast gleichzeitig 
ausschied. 


SchlieBlich mégen noch einige Versuche angefiihrt werden, die sich mehr 
auf die Ausscheidungsfolge beziehen und wesentlich Kristallisationsversuche 
sind. Bei diesen Versuchen wurden nur Mineralien verwendet. 


B. Vukits?) mischte Korund von Ceylon und Hedenbergit von Elba in 
verschiedenen Gewichtsverhaltnissen zusammen; den niedrigsten Schmelzpunkt hat 
das Gemenge 94,7 Hedenbergit mit 5,3 Korund, die Schmelzpunktserniedrigung 
ist gegentiber dem Schmelzpunkte des ersteren Minerals gering, jedoch liegen 
keine einfachen Verhaltnisse vor, weil in der Schmelze Reaktionen eintraten 
und sich Magnetit neu bildete, wahrend der Korund in den Augit einging, 
wobei sich Tonerde--Augit bildete. 


Bei den Mischungen von Korund (Saphir von Ceylon) und Elaolith 
von Miasc*) ergab sich, daB manchmal eine Neubildung des bei hohen 
Temperaturen sehr stabilen Al,SiO,; (Sillimanit) erfolgte, auch Spinell bildet 
sich, was auf Dissoziation im Magma deutet. Das Impfen mit Korund beférdert 
die Kristallisation der Tonerde als Korund. 


Eine weitere Versuchsreihe betraf Olivin—Augit, wobei sich Magnetit 
neu bildete, Olivin bildet sich vor dem Augit. Bei einer Mischung von 
9 Augit — 1 Olivin, welche mit Augit geimpft war, wurde viel mehr Augit 
gebildet, als dem Mengenverhiltnis entsprach, was auf Umsetzung von Mg,SiO, 
in MgSiO, unter Abgabe von MgO deutet. 


Bei Mischungen von Apatit und Labrador schied sich nach B. Vukits 
meistens Apatit zuerst aus, doch schied sich nicht Labrador aus, sondern dadurch, 
daB der Feldspat sich mit Ca anreicherte und Na ausgeschieden wurde, bildete 
sich Anorthit (CaAISi,O,). 


H. H. Reiter“) untersuchte die Mischungen von Magneteisen und Fayalit 
(Fe,SiO,) und von Magneteisen mit Olivin, wobei er fiir Fayalit und Olivin 
Mineralien wie auch “chemische Gemenge verwendete. Auch hier bildeten 
sich neue Komponenten, namlich kleine Mengen Spinell und Eisenglanz (Fe,O,). 
Als erstes Ausscheidungsprodukt bildete sich stets Magnetit, dann der Olivin, 
doch kann sich auch Magnetit und Olivin nebeneinander als Eutektikum aus- 
scheiden, aber meist ohne Eutektstruktur. AuBSerdem trat noch eine Differen- 
tiation der Schmelzlésung in eisenarmere und eisenreichere Teile ein. Die 
eisenreicheren Olivine (Fayalite) haben gr6Bere Kristallisationsgeschwindigkeit 


ish Beuteinic?, N. JB. Min. etc. Jahrg. 1908, Il, 6. 
2) B. Vukits, ZB. Min. etc. 1904, 3. 
Ba, Vukits, ZB. Min. etc. 1909, 3. 
0 5 SB Reiter, N. JB. Min. etc. Blbd. 22, 185 (1906). 
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als die eisenarmeren. Den tiefsten Schmelzpunkt hatte die Mischung Magnetit 20 
Olivin 80, wobei aber keine Eutektstruktur auftrat; sie erschien jedoch bei der— 
Mischung Magnetit 15 Fayalit 85. 


Ternare Systeme bei Mineralien. 


Wir wollen zuerst einige Fille beobachten, bei welchen binadre Systeme 
vorliegen, zu denen bestimmte konstante Mengen einer dritten Komponente 
hinzugegeben wurden; diese dritte Komponente andert nicht nur den Schmelz- 
punkt, sondern auch die eutektische Mischung. Der Schmelzpunkt wird sich 
auch nach dem Gesetze der Léslichkeitsbeeinflussung verdiinnter Lésungen bei 
Elektrolyten (S. 747) andern. Bei so komplexen Verbindungen, wie sie die natur- 
lichen Silicate sind, werden bei den Mischungen auch chemische Reaktionen, 
die ja haufig schon bei binaren Systemen auftraten, vor sich gehen, so daB 
die theoretische Behandlung recht schwierig wird. 

Die Versuche, die zunachst aufgezahlt werden sollen, sind aber nicht solche, 
welche vielleicht die Grenzen der Existenzgebiete, wie etwa bei den friither beob- 
achteten ternaren Mischungen, ergeben konnten. Es handelte sich hier meistens 
um Versuche mit binaren Mischungen, denen eine dritte Komponente in konstant 
bleibender Menge zugesetzt wurde. Es bildeten sich stets neue Komponenten, 
- dabei wurden die Schmelzpunkte der binaéren Mischungen erniedrigt und 
mitunter die Ausscheidungsfolge geandert; solche Versuche sind deshalb wichtig, 
weil sie uns am besten iiber die Verhaltnisse der Entstehung vulkanischer Ge- 
steine Aufschlu8 geben kénnen. 

R. Freis!) hat auBer den frither erwahnten noch weitere ternare Mischungen 
untersucht. 

Zu der Diopsid—Anorthitreihe (vgl. S. 757) wurden 15°/, Magneteisen 
zugesetzt. Die eutektische Mischung ist: 70 Diopsid:30 Anorthit, mit dem 
Magnetitzusatz also 59,5 Diopsid 25,5 Anorthit 15 Magnetit; die Kurve zeigt 
kein sehr ausgesprochenes Minimum und die Schmelz- und Erstarrungspunkte 
sind wenig voneinander verschieden. Die Untersuchung im Heizmikroskop 
ergab zuerst Abscheidung von Magneteisen, dann Augit, Augit und Magnetit 
gleichzeitig, schlieBlich bildete sich Anorthit. 

Bei den Mischungen Albit—Augit?), denen 5 oder 10 Gewichtsprozente 
Magneteisen zugesetzt wurden, war unter fiinf Mischungen die mit 50 Albit 
45 Augit 5 Magnetit, diejenige mit dem tiefsten Schmelzpunkte. Auch hier bildeten 
sich neue Komponenten, speziell Natronaugit und ein Ca-haltigerPlagioklas 
und Spinell; Albit kam nicht zur Abscheidung. Magneteisen und Spinell 
schieden sich zuerst ab, dann Augit. 

Bei den Mischungen Elaolith, Augit, Magneteisen, die H. H. Reiter?) 
untersuchte, war die Mischung 45 Elaolith 45 Augit 10 Magnetit die mit 
dem niedrigsten Schmelzpunkt. Wie stets waren neue Komponenten auf- 
getreten, namlich Spinell und Eisenglanz, auBerdem zwei Arten von Glas, ein 
eisenreicheres und ein eisenérmeres; auch nahm der Augit mitunter Natron 
auf und bildete reinen natronhaltigen Augit, die Oxyde schieden sich zuerst 
aus, dann Augit, schlieBlich Nephelin. Bei Magnetit war eine Rekurrenz der 

') R. Freis, N. JB Min., Blbd. 23, 54, 190. 


) 
*) H. H. Reiter, N. JB. Min., Blbd. 22, 200 (1906). 
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Ausscheidung zu bemerken, zum Teil schied er sich vor Augit, zum Teil mit 
diesem aus. 

Bei dem Verhdaltnisse Elaolith 1 Augit1, das wohl dem Eutektikum ent- 
spricht, waren beide gleichzeitig ausgeschieden worden. 

Ferner untersuchte M. Vuénik?) Mineralmischungen von Anorthit 
(Pizmeda, Monzoni) und Hedenbergit von Elba, denen 15 Gewichtsprozente 
Olivin zugesetzt worden waren; den niedrigsten Schmelzpunkt hatte diejenige 
Mischung, die am meisten Hedenbergit enthielt, namlich 25°/, Anorthit, 
60°/, Hedenbergit und 15°/, Olivin. Was die Ausscheidungsfolge anbelangt, 
so waren hier meist zwei neue Komponenten gebildet worden und zwar 
Spinell, Magnetit, welche sich zuerst ausschieden. Offenbar sind hier Ionen- 
reaktionen eingetreten. Sehr haufig traten Differentiationen auf; so bildete 
sich auf der einen Seite Augit, auf der anderen Olivin, in anderen Fallen trat 
an einzelnen Stellen nur Augit und Magnetit auf. Bei der Mischung 60 Anorthit 
25 Hedenbergit 15 Olivin waren keine neuen Komponenten ausgeschieden, 
was vielleicht auch den. Abkithlungsverhaltnissen zuzuschreiben ist, auch hier 
trat Differentiation ein. Die Ausscheidungsfolge war auch bei den anorthit- 
reichen Mischungen die, daB die neugebildeten Komponenten sich zuerst aus- 
schieden, dann Olivin, Augit und Anorthit; aber Magnetit bildete sich teilweise 
auch erst nach Olivin und selbst nach Augit, in einem Falle nach Anorthit. 

Ferner untersuchte H. H. Reiter’) die ternaren Gemenge Olivin—Magnetit— 
Albit, wobei jedoch die Menge des Albits konstant blieb und nur das Ver- 
haltnis Olivin: Magneteisen schwankend war. Die Albitmenge betrug ”/, oder 1/, 
des ganzen Gemenges. Es ergab sich im Vergleich zu den Mischungen 
Olivin—Magnetit, daB die Resultate so ziemlich dieselben waren, wie bei Olivin 
und Magnetit, da der Albit nur in wenigen Fallen zur Abscheidung gelangte; 
es hat hier Albit nur die Erstarrungstemperatur herabgesetzt. Auch ergaben 
sich wie bei der Magnetit—Olivinreihe Neubildungen von Spinell und Eisen- 
glanz. Den tiefsten Schmelzpunkt hat die Mischung 12 Olivin 22 Magnetit 
66 Albit, doch hat die Kurve keinen ausgepragten eutektischen Punkt, da auch 
die benachbarten Mischungen nicht viel Unterschied im Schmelzpunkte zeigen. 

Die Diopsid—Olivin—Nephelinreihe wurde von R. Freis*) untersucht (S.757) ; 
dabei hat er zu den in verschiedenen Verhaltnissen gemengten Mischungen von 
Diopsid und Olivin stets 15°/, Nephelin gemengt. Die Erstarrungspunkte wie 
die Schmelzpunkte sind, wie stets bei Zusatz von Nephelin, sehr verschieden, 
es ergab sich eine sehr groBe Erniedrigurig fiir das Gemenge mit 90 Diopsid 
beziiglich der Erstarrungspunkte, wahrend der niedrigste Schmelzpunkt der 
Kristallgemenge bei 70 Diopsid liegt. 

Die Ausscheidungsfolge ist meistens Olivin—Diopsid—Nephelin; dabei trat 
haufig Differentiation auf; Nephelin scheidet sich erst bei abnehmender Diopsid- 
menge aus. ; 

H. H. Reiter?) schmolz Olivin—Augit in verschiedenen Verhaltnissen mit 
5 oder auch mit 10 Gewichtsprozenten Magneteisen zusammen, er erhielt geo- 
logisch interessante Schmelzen, die den Olivinfelsbomben entsprachen, wobei sich 
Magnetit im Anfang und dann zum Schlusse nochmals ausschied, wahrend 
sich dazwischen Olivin, Augit und schlieBlich noch Glas abschieden. Hierbei 


) M. Vuénik, l. c. a 
*®) H. H. Reiter, N. JB. Min. etc., Blbd. 22, 185 (1906). 
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scheinen zweierlei Arten von Glas entstanden zu sein, ebenso zwei Augitarten, 
von welchen die eisenarmere schwerschmelzbare, sich vor der eisenreicheren 
abschied. Neue Komponenten sind auch Spinell und Eisenglanz. Das Eutekti- 
kum ist wenig pragnant, die Kurve ist flach. 

H. Schleimer?) hat die ternaren Mischungen der Mineralien Labrador, 
Augit, Magnetit untersucht; hier zeigte sich, daB Magneteisen stets die Merk- 
male des ersten Bildungsproduktes hat; es kann aber Magneteisen, wie es bei 
der Mischung 85 Labrador 10 Augit 5 Magnetit eintrat, auch nach der Ab- 
scheidung von Augit und Plagioklas sich abscheiden, trotzdem hier sehr wenig 
Magnetit in der Mischung vorhanden war. In zwei Fallen: bei den Mischungen 
50 Labrador 45 Augit 5 Magnetit und 35 Labrador 60 Augit 5 Magnetit erfolgte 
werkwiirdigerweise gar keine Magneteisenabscheidung; diese Nichtausscheidung 

I Il 
mochte H. Schleimer entweder durch Dissoziation des Fe Fe,O, (?) erklaren, 
aber wahrscheinlicher haben nur die Viscositats- und Abktihlungsverhaltnisse 
die Ausscheidung dieser Verbindung ungiinstig beeinfluBt. 


Die Ausscheidungsfolge zwischen Augit und Plagioklas war eine wechselnde: 
bei iiberwiegendem Labradorit wird die Hauptmasse des Plagioklas sich vor 
der Hauptmasse des Augits ausscheiden und auch umgekehrt; doch erleidet 
diese Regel dadurch eine Ausnahme, daB sowohl in jenen Lésungen, in denen 
Labrador gegeniiber Augit bedeutend vorherrschte, kleine Augiteinlagen sich 
vor der starken Labradorausscheidung absetzten, als auch mitunter in Schmelzen, 
die vorwiegend Augit enthielten, kleine Plagioklase sich zuerst ausschieden. 
Hier wiirde also im Gegensatz zu anderen Mischungen doch das eutektische 
Schema mit jener Ausnahme Geltung haben, was wohl dem Umstande zu- 
zuschreiben sein wird, dafB diese magneteisenreichen Schmelzen sehr diinn- 
flissig sind und daher die Unterkiithlung eine geringe sein kann, auch 
haben wir es mit Komponenten von zumeist groSer Kristallisationsgeschwindig- 
keit zu tun. 

Bei den von demselben Verfasser untersuchten ternaren Mischungen 
Labrador—Augit—Olivin schied sich zumeist letzterer zuerst ab, wahrend 
Labrador sich bald vor, bald nach dem Augit abschied, doch trat auch hier 
Differentiation der Komponenten ein und zwar nach der Dichte; nach unten 
setzte sich im Tiegel immer weniger Augit ab, in einigen Fallen schied sich 
Olivin tiberhaupt nicht ab. 


V. Haemmerle*) hat zu Mischungen in verschiedenen Verhdltnissen von 
Labrador und Diopsid 10°/, der Gesamtmenge Magneteisen (in Gewichts- 
verhaltnissen ausgedriickt) hinzugefiigt. Hier bildete sich etwas Spinell 
und FEisenglanz, die mit Magneteisen die ersten Ausscheidungen sind, dann 
folgten Augit und Plagioklas; doch war bei einem Versuch 63,63 Labrador 
27,27 Diopsid, 9 Magnetit der Plagioklas vor dem Augit zur Ausscheidung ge- 
langt, also den Mengen entsprechend. Doch haben hier chemische Reaktionen 
Stattgefunden, indem der Diopsid Eisen aufnahm und zu Augit wurde, wahrend 
auch bei einer Mischung 72,72 Labrador, 18,18 Diopsid, 9,09 Magnetit, der 
Plagioklas sich mit CaO anreicherte. Differentiationen traten auch ein, nament- 
lich dort, wo eine gréBere Menge von Magnetit (20°/,) genommen wurde. 
Neugebildet hatte sich bei den Versuchen auch, etwas Natronaugit. 

) H. Schleimer, N. JB. Min. etc. 1908, II, 23, 

*) V. Haemmerle, N. JB. Min. etc. Blbd. 29, 719 (1910). 
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Bei Mischungen von Olivin—Diopsid, denen 20°/, Labrador zugesetzt 
wurde, kam es zu chemischen Reaktionen, bei -welchen sich Nephelin statt 
Plagioklas bildete, auch schied sich statt Diopsid zum Teil Tonerde—Augit aus. 
Bei allen Versuchen trat Kristallisationsdifferentiation auf, eine Erscheinung, 
die ja bei natiirlichen Silicaten sehr haufig: ist. 


’ R. Freis*) fiigte zu den Diopsid—Olivinmischungen einen Zusatz 
von 15°/, Orthoklas hinzu und konstatierte, daB die eutektische Mischung 
von 40:60 nun zu 50:50 Olivin—Diopsid wird. Hierbei kam aber der 
Orthoklas fast nie zur Abscheidung, sondern es schied sich infolge von Ca- 
Aufnahme nur neugebildeter Plagioklas aus. 

Olivin schied sich immer vor Diopsid aus; ferner hat R. Freis zu den 
Diopsid—Olivinmischungen Magnetit in der konstanten Menge. von 
15°/, zugesetzt. 

Bei der Diopsid—Olivinreihe?) mit 15°/, Magnetitzusatz wurden sehr 
geringe Schmelzpunktserniedrigungen wahrgenommen, so daf sich ein Eutek- 
tikum schwer bestimmen lieB, es fanden auch chemische Reaktionen statt, so 
nahm der Diopsid aus dem Magnetit FeO und Fe,O, auf und wandelte sich 
in Augit um, aber nicht der Olivin. Augit und Olivin waren merkwiirdiger- 
weise entgegen dem spezifischen Gewichte differenziert: Magnetit zuoberst, 
Olivin unten. Die erste Ausscheidung war Magnetit, aber er schied sich nach 
der Kristallisation des Olivins und sogar nach der des Augits noch aus, also 
wahrend des ganzen Erstarrungsprozesses. 

Bei der Diopsid—Olivin—Anorthitreihe hielt R. Freis das Verhaltnis 
Diopsid + Olivin: Anorthit konstant, indem stets 15°/, des Gewichts Anorthit 
hinzugefiiet wurden; die Erstarrungskurven waren unregelmaBig, es zeigten sich 
zwei Eutektika, doch schied sich immer Olivin zuerst ab, wahrend Diopsid-- 
Anorthit sich abwechselnd absetzten. Auch das Eutektikum : Diopsid—Olivin trat 
hier und da als gekérnte Masse auf; in der ganzen Schmelze sind Differen- 
tiationserscheinungen aufgetreten, welche auf sehr komplizierte Vorgange hin- 
weisen. 

M. Vuénik?) hat einige Mischungen in bezug auf die Ausscheidungs- 
folge und die Schmelzpunktserniedrigung ausgefiihrt, es waren ternare 
Mischungen. 


1. Leucit—Olivin—Akmit. Hier wurden Mineralien angewendet und 
zwar orientalischer Olivin, wobei den Mischungen von Akmit-Leucit 10°/, 
Olivin zugemengt waren. Es bildeten sich neue Komponenten: Magnetit und 
Feldspat, auch hat sich der schwerere Magnetit zu Boden gesenkt. 

Die Ausscheidungsfolge war: Magnetit, Olivin, Feldspat, Leucit und Glas, 
in letzterem befindet sich der Akmit, der nicht kristallisierte. 

Als bei einem Versuche eine Mischung von 50 Akmit, 35 Leucit und 
15 Olivin verwendet wurde, schied sich kein Leucit aus, sondern aus seinen 
Bestandteilen bildete sich Oligoklas—Albit oder ein Kali—Natron- Feldspat; das 
Leucitmolekiil hat sich also zu Feldspatmolekiil umgesetzt, wobei Na des 
Akmits aufgenommen wurde; ebenso bildete sich Magnetit neu. 

Bei einer zweiten Versuchsreihe mit Mineralien und zwar Labrador, 
Agirin, Elaolith erhielt M. Vuénik*) fiir die Mischungen Labrador und 


1) R. Freis, N. JB. Min. etc. Blbd. 23, 58 (1907). 
2) M. Vuénik, ZB. Min. etc. 1906, N.S., 132. 
9) M. Vuénik, ZB. Min. etc. 1906, 140. 
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Agirin, welchem 20°/, Elaolith zugesetzt worden war, neue Komponenten, 
namlich Magnetit und Labrador, welche sich vor dem Eléolith ausschieden und 
der Agirin blieb zum Teile im Glase, namentlich bei geringem Agiringehalt, 
doch kam es auch vor, da® der Elaolith glasig erstarrte. Wo dieser kristallisiert 
erstarrte, war er stets nach den anderen Komponenten gebildet; den niedrigsten 
Schmelzpunkt hatte die Mischung 20 Labrador, 60 Agirin, 20 Elaolith, es 
war die dgirinreichste unter den untersuchten. 


M. Urbas!) hat speziell den Einflu8 der Loslichkeitsanderung bei Zusatz 
eines dritten Salzes studiert, wobei das Nernstsche Gesetz Anwendung findet; 
es wurden die Schmelzpunkte verschiedener Mischungen mit jenen Schmelz- 
punkten verglichen, welche dieselben Mischungen nach Zusatz von konstanten 
Gewichtsmengen einer dritten Komponente zeigen. 

Wenn man zu den frither erwahnten Mischungen von Albit—Olivin 
noch Magneteisen als dritte Komponente zusetzt, wobei die Menge immer 
10°/, der Gesamtmenge der Mischungen betrug, so scheidet sich dieses 
Magneteisen zuerst aus, auch wurde eine Differentiation durch die Schwere 
beobachtet; nach Magneteisen schied sich Diopsid ab, wahrend der Albit 
glasig erstarrte. Die Erstarrungspunkte wurden durch diesen Zusatz mabig 
und zum Teil sehr wenig (7°), zum Teil etwas mehr (40°), aber im ganzen 
doch hier auffallend wenig erniedrigt; ibrigens lagen die Erstarrungspunkte 
verschiedener Mischungen hier nur sehr wenig auseinander;. die Kurve ist 
infolee von Glasbildung ziemlich flach. 

Wurden den Albit—Olivinmischungen 10°/, Gewichtsmenge Elaolith 
zugesetzt, so war in den Ausscheidungsverhaltnissen keine Anderung ein- 
getreten, die Léslichkeitsbeeinflussung war eine sehr geringe. “4 

Als den Orthoklas—Olivinmischungen Magneteisen zugesetzt wurde, 
betrug die Erniedrigung des Schmelzpunktes bis 120°. Es trat Differeritiation 
in einen eisenreichen und einen eisenarmeren Teil auf. Die erste Ausscheidung 
war Magneteisen. Orthoklas schied sich nur selten aus, dagegen bildete 
sich ausnahmsweise Pleonast. Das Eutektikum liegt bei 20°/, Olivin zu 
80°/, Orthoklas. 

Die Kurve Orthoklas—Olivin hat durch diesen Zusatz eine ganz andere 
Gestalt bekommen, das Eutektikum ist verschoben, 80:20 Olivin, die Kurve 
zeigt ein Maximum bei 30 Olivin. 

Als den Orthoklas—Olivinmischungen 10°/, Anorthitsilicat bei- 
gemengt wurde, waren alle Schmelz- und Erstarrungspunkte eine Kleinigkeit 
hoher als ohne letztere Beimengung. 

Die Erstarrungskurven sind sehr abgeflacht und ebenso die Schmelz- 
kurven: Das Eutektikum ist verwischt, es liegt ungefahr bei dem Mischungs- 
verhaltnis: Orthoklas 4, Anorthit 1. Es hangt aber dieser undeutliche Verlauf 
der Kurven auch damit zusammen, daf bei orthoklasreicheren Schmelzen wegen 
groBer Viscositét sich nicht immer Kristalle, sondern viel Glas abscheidet; die 
Erstarrungskurve der eutektischen Mischung zeigt einen deutlichen horizontalen 
Teil. Die Schmelzpunktsveranderungen sind meistens nicht sehr bedeutend. 

In neuester Zeit sind auch Versuche mit Systemen von Silicaten und 
anderen Stoffen, Fluoriden sowie Sulfiden, gemacht worden. Die Arbeit 
von B. Karandeeff,’) in welcher behauptet wurde, daB CaSiO, mit CaF,, CaCl, 


\ 
| M. Urbas, N. JB. Min. etc. Blbd. 25, 287 (1908). 
2) B\Karandeeff, Z. anorg. Chem. 68, 188 (1910). 
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isomorphe Mischkristalle bildet, ist, einer Nachpriifung in meinem Laboratorium 
zufolge, nicht richtig. 

A.Woloskow’) untersuchte das System BaSi0,—BaS, wobei das Barium- 
sulfid nicht schmolz. Bei einem Gehalte von 25 Mol. -Proz. soll ein Eutektikum 
mit dem Schmelzpunkte von 1325° liegen. Beim Loésen von Eisensulfid in 


 BaSiO, ist eine Liquation aus FeS und 10 Mol.-Proz. Eisensulfid enthaltendem 
BaSiO, zu beobachten. 


Das System BaSi0,—BaCl, ergibt ebenfalls ein Eutektikum mit dem 
Schmelzpunkte 902°; der Schmelzpunkt von BaCl, ist 968°. Das Eutektikum 
enthalt 8 Mol.-Proz. BaSiO,. Die Erstarrungskurve des Systemes MnSi0,—MnS 


' weist zwei Haltepunkte aut, auBer einem, welcher dem Eutektikum entspricht, 


das einen Gehalt von 6,85 Mol.-Proz. an MnS enthalt. 

Bei Systemen, wie die eben geschilderten, in welchen ein Silicat mit 
einem fliichtigen Stoff, z.B. BaCl,, CaF, oder Mn, vorhanden ist, kann man 
jedoch nicht a priori annehmen, wie es die Verfasser der eben genannten 
Arbeiten tun, da8 die fliichtigen Stoffe in dem Verhaltnisse in der aus- 
kristallisierten Mischung wirklich in der Konzentration vorhanden sind, welche 
aus der angewandten Mischung berechnet wird. So zeigte sich aus den er- 
wahnten Nachversuchen, daB z. B. bei Anwendung von CaF,, namentlich wo 
dieses in gréBeren Mengen vorhanden ist, sich ein groBer Teil des Fluor- 
calciums verfliichtigte, so daB also die erhaltene Kristallisation dann eine andere 
Zusammensetzung hatte, als die angewandte Mischung annehmen liebe. 

Es ergibt sich in solchen Fallen die Notwendigkeit, das auskristallisierte 
Produkt zu analysieren und stimmen die erhaltenen Schmelzpunkte dann nicht 
mit den wirklichen Schmelzpunkten der aus der Mischung berechneten Kristalli- 
sationen iiberein. 


Natiirliche Eutektika. 


In der Natur kommen natiirliche Eutektika vor; abgesehen von den nicht 
hierher gehdrigen Meteoreisen, welche spater ausfiihrlich zu behandeln sein 
werden, k6nnen bei Silicatgesteinen Eutektika auftreten, wenn die Viscositat 
der Schmelzen nicht so groB ist, daB die Kristallisationsgeschwindigkeit zu 


Sehr verkleinert wird. Die wasserhaltigen Magmen sind nun solche, bei welchen 


die Viscositat eine geringere zu sein scheint, und solche Magmen, wie auch 
jene, die Kristallisatoren enthalten, kénnen haufiger Eutektika liefern, 

Bei wasserfreien, sog. trockenen Silicatschmelzen, wird dies jedenfalls weit 
seltener vorkommen, da das Eutektikum entweder glasig erstarrt, oder die 
Komponenten wegen verschiedener Kristallisationsgeschwindigkeiten nicht gleich- 
zeitig erstarren, auch kann das Eutektikum glasig erstarren. 

Aus dem Studium von Gesteinen und Mineralien 14Bt sich auch auf ein 
Eutektikum schlieBen. Diese Methode hat J. H. L. Vogt?) verwendet; sie be- 
steht darin, daB aus der chemischen Zusammensetzung sogenannter ,anchi- 
eutektischer Gesteine“, die also zwar nicht ganz, aber doch vorwiegend aus 
dem Eutektikum zusammengesetzt sind, das Futektikum erkannt werden kann. 
Da diese Gesteine das Eutektikum in wechselnden, aber doch oft grdéSeren 
Mengen des Etitektikums enthalten, so laBt sich das erstere berechnen. 


ee 1) A. Woloskow, Ann. d. 1’Inst. polyt. St. Petersburg 15, 421 (1911). 


yj. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 24, 490 (1905); 25, 380. (1905). 
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Man kann das Eutektikum auch durch Isolierung desselben und Analyse 
bestimmen, da die Struktur in den meisten Fallen durch die innige Ver- 
wachsung charakterisiert ist. Diese Methode wird man namentlich bei solchen 
Silicatgemengen anwenden kénnen, welche die typische Eutektstruktur zeigen; 
nun haben wir aber gesehen, daB diese gerade bei Silicatgemengen, wie viele 
Versuche zeigen, haufig fehlt, so daB also die Anwendung dieser Methode be- 
schrankt ist. Indessen gibt es einige natiirliche Eutektika, zu denen die 
Mischungen Quarz—Feldspat gehéren, bei denen jene Methode, welche J. H. L. Vogt 
besonders entwickelt hat, anwendbar ist. ZweckmaBig ware allerdings auch 
hier die Kontrolle durch Schmelzpunktbestimmungen, welche bisher gerade in 
dieser Beziehung nicht durchgefithrt wurde. 

Das Quarz—Feldspat—Eutektikum tritt als Schriftgranit auf. Nun ist 
es aber keineswegs wahrscheinlich, da sich dieser aus einem reinen Schmelz- 
flu8 der beiden Komponenten Quarz und Feldspat gebildet hat, im Gegenteil, 
man wird eher annehmen koénnen, dab sich die Granite, Pegmatite und ahn- 
liche Mineralaggregate leichter in Gegenwart von Wasser und Mineralisatoren 
bilden, welche den Erstarrungspunkt erniedrigen und auch die Viscositat be- 
deutend verringern. Da jedoch diese Mineralisatoren bei der Abkithlung ent- 
weichen, so sind sie nicht als selbstandige Komponenten zu betrachten, und 
wir haben dann als solche Komponenten nur die Silicate und Quarz zu be- 
trachten und bei den Berechnungen brauchen wir auf das Wasser keine Riick- 
sicht zu nehmen. 

Der Schriftgranit hat die Merkmale der Eutektstruktur, und es haben sich 
fiir die gleichzeitige Bildung der Bestandteile viele Forscher ausgesprochen: 
W. C. Brégger,') J. H. Teall,?) J. H. L. Vogt’) J. Douglas u. a. 

Doch wird auch von-anderen die Ansicht geteilt, daB die in Frage kommenden 
Gesteine nicht magmatische Ausscheidungen seien, sondern unter Druck aus 
iiberhitztem Wasser abgesetzt wurden.*) 

J. H. L. Vogt®) hat durch Zusammenstellung der Analysen gezeigt,. daB die 
Zusammensetzung des Schriftgranits nahezu konstant ist. Aus den Analysen 


hat er das Verhaltnis von Feldspat zu Quarz berechnet und folgende Zahlen 
fiir 5 Analysen gefunden: 


Analyse 1 74,7 Orthoklas : 25,3°/, Quarz 
” 2 und 3 They} ” 24,7 ” 
” 4 Ps ” PA 2 | » 
y 5) 76,5 POPS, ” 


Das Verhaltnis ist zwar nicht ganz konstant, aber doch annahernd, wenn 
man die verschiedene Genauigkeit der Analysen beritcksichtigt. Die Struktur 
und dieser Umstand sprechen also fiir eine eutektische Mischung. A. Bygden®) 


Tea Johannsson sind der Ansicht, da8 die Komponenten in molekularen 
Proportionen vorhanden sind. 


) W. C. Brogger. Geol. Foren. V (1881). 


*) J. H. Teall, Brit. Petrography, (London 188 
nae graphy, (London 1888), auch Quart. Journ. of geol. Soc. 


‘ : = eet mona era ic I] und Tsch. min. Mit. 25, 392 (1905). 

y OCC Kia Zt, spualct ; 71 ; : 

do, sev tisney I eol. 14, 71 (1906); vgl. auch E. Baur, Z. f. phys. Chem, 
*) J. H.L. Vogt, Tsch. min. Mit. 25, 380 (1906). 


_ _ *) A. Bygden, Bull. of geol. Inst. Ups: i 
Geol. Foren, Férh. 27, 338 (1905), ; RR) as See ae 
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Beziiglich des Quarz—Orthoklas Eutektikums ist J. H. L. Vogt}) auch der 
Meinung, daB es eine Reihe von Gesteinen gibt, namentlich (Juarzporphyre, 
Liparite mit iiberwiegend Orthoklas, wenig Albit, die anchi-eutektisch sind. 
Es gehoren diese Fragen, da sie hauptsachlich auf den Analysen von Gesteinen 
basiert sind, nicht hierher, sondern in die Petrographie und Petrogenesis. 


J. H. L. Vogt?) hat auch aus Gesteinsanalysen Schliisse auf das ternare 


Eutektikum Quarz, Orthoklas, Albit gezogen, welches, wie ich glaube, wahr- 


scheinlich nur bei Gegenwart von Kristallisatoren oder Wasser existenzfahig 
ist, was auch dadurch bestatigt wird, daB die Gesteine, auf welche jene Be- 
rechnungen sich beziehen, Granite sind. J. H. L. Vogt berechnet das Eutektikum 
auf zirka 27,5 Quarz zu 72 Feldspat, wobei dieser bestehen wiirde aus 
40—45 Orthoklassilicat, 60—55 Albitsilicat (mit beigemengtem Anorthitsilicat) 
was zirka 27,5 Quarz, 30,5 Orthoklas, 42 Albitsilicat (mit Anorthitsilicat) ergibt. 


Die Schmelzpunkte isomorpher Mischungen. 


Die Schmelzpunkte isomorpher Silicate zeigen zum Teil ein anderes Ver- 
halten als die bisher betrachteten Stoffe und deshalb betrachten wir diese 
Schmelzkurven besonders. Urspriinglich war man der Ansicht, daB auch iso- 
morphe Mischkristalle homogen schmelzen; durch die Arbeiten von G. Bod- 
lander und anderen wurde aber nachgewiesen, dah inhomogene Erstarrung 
eintritt. Die Zusammensetzung der Mischkristalle ist im allgemeinen nicht 
konstant, sondern wird in dem Erstarrungsintervalle, welches gréSer oder 
kleiner sein kann, wechseln; die zuerst gebildeten Kristalle haben eine andere 
Zusammensetzung als die spater gebildeten. Um diese kennen zu _lernen, 
kann man die zuerst entstandenen Kristalle aus der Losung isolieren, indem 
man letztere nur teilweise erstarren lat. Bei Silicaten ist eine solche Isolie- 
rung jedoch selten mdglich, hier ist die optische Bestimmung von groBbem 
Wert; sie kann in manchen Fallen die Analyse ersetzen. 

Fiir die Umwandlung von Mischkristallkomponenten in neue gilt im all- 
gemeinen das, was fiir die binaren Systeme gezeigt wurde. Vor allem haben 
wir zu unterscheiden zwischen den Stoffen, welche eine ununterbrochene 


- Mischungsreihe liefern und solchen, welche eine mehr oder minder groBe 


Liicke zeigen. Bei ersteren miissen wir. einen héheren Grad von Isomorphie 
annehmen als bei letzteren. Wahrend bei isomorphen Mischungen viele physi- 
kalischen Eigenschaften additiv und aus jenen der Komponenten berechenbar 
sind, ist das fiir manche Eigenschaften, insbesondere fiir die Schmelzpunkte 
doch nicht der Fall; der Schmelzpunkt ist eine konstitutive Eigenschaft. 

H. W. Bakhuis-Roozeboom®) hat fiir die Schmelzkurven der Misch- 
kristalle fiinf Diagramme gegeben, welche vielfach reproduziert wurden. Er 
unterscheidet besonders drei Falle: die mit ununterbrochener Mischungsreihe, 
mit unterbrochener Mischungsreihe, und den Fall, bei welchem sich zwei 
Kristallarten bilden. Es ergeben sich fiinf Typen. R. Findlay teilt diese 
Typen ein in diejenigen, die eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen 


1) J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 25, 392 (1905). 

2) J. H.L. Vogt, Tsch. min. Mit. 25, 387 (1906). 

) H.W. Bakhuis-Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte I (Braunschweig 1902). 
49* 


(ee C. DOELTER, DIE SILICATSCHMELZEN. Bl 


bilden und solche, welche eine nicht kontinuierliche Reihe aufweisen.t) Das 
Hauptgewicht ist jedenfalls auf die Unterscheidung zwischen beiden Arten 
zu legen. Die erste Reihe zeigt drei Typen, bei dieser ist: 

Typus 1. Die Erstarrungspunkte der Mischkristalle liegen zwischen den 
Erstarrungspunkten der beiden Komponenten. Die Kurve ist zwar keine 
gerade Linie, aber sie zeigt weder ein Minimum noch ein Maximum. Die 
Schmelze hat im Vergleich zu den Mischkristallen einen gréBeren Gehalt an 
demjenigen Bestandteile, durch dessen Zusatz die Erstarrungstemperatur er- 
niedrigt wird. Bei jeder Temperatur ist die Konzentration der Komponente, 
welche bei Hinzufiigung zu der zweiten den Schmelzpunkt erniedrigt, in der 
fliissigen Phase gréBer als in der festen und umgekehrt. Die Erstarrung ist 
im allgemeinen inhomogen. 


Typus 1. 


HK 
Typus 4. Typus 5. 
Fig. 95. 


Typus 2. Die Erstarrungskurve hat eit Maximum, in welchem die Er- 
starrung homogen verlauft. 

Typus 3. Die Kurve zeigt ein Minimum, nur in diesem findet homo- 
gene Erstarrung statt. 

Typus 4. Mischungsreihe mit Liicke. Die Erstarrungskurve besitzt einen 
Umwandlungspunkt; bei der Umwandlungstemperatur stellt sich ein Knick- 
punkt ein. Der Schmelzpunkt von A wird durch Hinzufiigen von B erhdht. 
Durch Hinzufiigen von A wird der Schmelzpunkt von B erniedrigt; CED, CFD 
sind die Kurven fiir den fliissigen und den festen Zustand (Fig. 95). 

Typus 5. Die Mischungsreihe hat hier eine Liicke; bei der Erstarrungs- 
kurve zeigt sich ein eutektischer Punkt. Dieser Fall weicht von den bisherigen 
ab. Der Erstarrungspunkt einer der beiden Komponenten wird durch Hinzu- 


‘) R. Findlay, Die Phasenregel und ihre Anwendung (Leipzig 1907). Vel. auch 


C. Doelter, Phys,-chem. Mineralogie (Leipzig 1905), 62 und G. Bruni, Feste Losungen 
(Stuttgart 1908). 
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fiigung der anderen erniedrigt, bis der Punkt erreicht ist, in welchem die 
Lésung zu einem Konglomerat von Mischkristallen erstarrt, das ist eben der 
eutektische Punkt. 

H. W. Bakhuis-Roozeboom hebt auch hervor, daB im allgemeinen 
eine vollstandige Gleichheit zwischen der Zusammensetzung der Lésung und 
_der aus derselben sich ausscheidenden Mischkristalle nicht vorkommt; nur bei 
den Typen 2 und 3 sind im Minimum bzw. Maximum der Schmelzkurve 
Lésung und Mischkristalle identisch. Wenn die spiater ausgeschiedenen Misch- 
kristalle um den zuerst gebildeten Kristall herum absetzen, so wird der in der 
Natur haufige Fall der zonar gebauten Mischkristalle eintreten.?) 

Was die graphische Darstellung anbelangt, so erfolgt sie, wie wir gesehen 
haben, genau so wie bei Mischungen, welche nicht isomorph sind. Die 
graphische Darstellung bei drei Komponenten wird ebenfalls so, wie friiher 
gezeigt wurde, ausgefiihrt (vgl. S. 742). Man bedient sich dabei der Projektion 
auf ein gleichseitiges Dreieck, dessen Ecken die drei reinen, sich mischenden 
Komponenten darstellen, und die Zusammensetzung eines Punktes im Inneren 
des Dreiecks wird genau so bestimmbar sein, wie bei nicht isomorphen Ver- 
bindungen. Will man die Schmelzpunkte auftragen, so wird man die Raum- 
figur, wie friiher, konstruieren, nur daf hier eutektische Punkte nicht aufzu- 
treten brauchen. Fiir die Feldspate (Orthoklas, Plagioklas) hat beispielsweise 
J. H. L.Vogt?) eine Darstellung gegeben, welche spater bei der Detailbesprechung 
der Feldspate noch reproduziert werden soll. 

Ausfithrlich wurden die Mischkristalle von J. van Laar*) behandelt und 
auf thermodynamischem Wege eine Gleichung der Schmelzkurve sowohl bei 
vollkommener Mischbarkeit wie bei beschrankter aufgestellt. Er hat auch ge- 
zeigt, daB die Kurve der Schmelzpunkte 7, und 7, von den molekularen 
Schmelzwarmen g, und g,, sowie von den Gréfen £, 6’, welche mit den 
Mischungswarmen in der flissigen bzw. in der festen Phase in Beziehung 
stehen, abhangt. 

Wenn f’—f sehr grof ist, d.h. wenn die Mischungswarme in der festen 
Phase viel grdBer ist als in der flissigen, so wird nach J. van Laar be- 
schrankte Mischbarkeit eintreten; wenn (’—f relativ klein ist, so ergibt sich 
vollkommene Mischbarkeit und eine kontinuierlich von 7, nach 7, (Fig. 96) 
verlaufende Schmelzkurve 7 = f(x) fiir die fliissige Phase mit einer korre- 
spondierenden Kurve 7 = f(x’) fiir die feste Phase, ohne Eutekikum. 

Er geht von der van der Waalschen Zustandsgleichung aus (die aber 
streng genommen nur fiir Gase gilt). Fir zwei Stoffe 1 u. 2 gelten die 
Gleichungen: 


fee 


w= 9, +4, —«,' x? 

Wy = q, ix a, (1 — 9 i a Ski: ae x); 

worin g, der Wert von w, fir x =0, und T= 7, (die Schmelzwarme der 
reinen ersten Komponente bei ihrem Schmelzpunkt 7,) und g, der Wert von 
w, fir x= 1 und T= 7, (die Schmelzwarme der reinen zweiten Komponente 
bei dem Schmelzpunkte 7,) ist; g,, g, sind die totalen molekularen Schmelz- 
warmen der Komponenten. 


1) H. W. Bakhuis-Roozeboom, l. c, 

2) J.H.L. Vogt, Tsch. min. Mitt. 24, 592 (1905). , 

8) J. van Laar, Ver. k. Ak. v. Wetens., Amsterdam, Januar, Februar, Juni 1903, 
auch Juli, Nov.-Heft 1903; Arch. Teyler [5] 11 (1904). — Z. phys. Chem. 55, 436 (1906); 
63, 216 (1907); 64, 258 (1908). 
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Die GroBen @, x? und «@,’x? sind die differentiellen Mischungswarmen 
der ersten Komponente in der fliissigen, bzw. festen Phase; a, (1 — x)? und 
«,, (1 — x)? sind die gleichbedeutenden Mischungswarmen der zweiten Kom- 
ponente. J. van Laar hat den Verlauf der Schmelzkurven bei verschiedenen 
Werten von «@ geschildert. 

Die Schmelzkurve 7 = f(x) im Falle einer ungemischten festen Phase 
wurde von H.W. Bakhuis-Roozeboom eine ideale Schmelzkurve genannt, 
wenn bei der fliissigen Phase @, = @, = 0 ist (siehe dariiber J. van Laar).’) 
Man hat dann in der fliissigen Phase keine gegenseitige Beeinflussung der 
Komponenten und keine Mischungswarme. 

H. W. Bakhuis-Roozeboom hat die Bedingungen angegeben, unter 
welchen eine ideale Schmelzkurve eintritt. Fiir diese ist die van't Hoffsche 
adlx Q 
Kh joes 
hervorgehoben, daB der ideale Schmelzvorgang sich bei solchen organischen 
Stoffen zeigen wird, fiir welche die Mischungswarme und die Volumanderung 
im fliissigen Zustand sich Null nahert. (Heterogene Gleichgewichte II, 272.) 

R. Nacken hat sich mit den Mischkristallen beschaftigt und insbesondere 
die Umwandlung der Mischkristalle in Betracht gezogen. Er bestimmt die Um- 
wandlungstemperaturen auf optischem Wege durch Beobachtung der Anderung 
der Doppelbrechung, sowie auch durch Beobachtung des Abkithlungsvorganges; 
er nimmt das Temperaturkonzentrations-Diagramm zweier Komponenten auf.*) 
J. H. L. Vogt macht auf die Kristallisationsfolge bei Mischkristallen aufmerksam, 
bei welcher wir einer auf relativ friihzeitig abgeschlossener Stufe, gelegentlich 
auch einer zeitlich abgebrochenen Kristallisation begegnen. Abgeschlossene 
Kristallisation erfolet nach diesem Autor bei Typus 4, sowie auch im ternaren 
System. F. H. Schreinemakers hat den Fall einer Kombination zweier 
Mischkristallkomponenten mit einer dritten unabhangigen Komponente be- 
sprochen. Derselbe Autor hat auch in J. H. L. Vogts*) erwahntem Aufsatz 
eine Darstellung vom theoretischen Standpunkt gegeben. Als Beispiele ab- 
geschlossener Kristallisation erwahnt J. H. L. Vogt das System Enstatit—Bronzit 
und die Kristallisation der Spinellide. 

Es ist auch von J. H. L. Vogt5) die Frage aufgeworfen worden, ob die 
Mischkristallkomponenten bereits in der Loésung existieren.. Es hangt dies 
jedoch mit der allgemeineren Frage zusammen, ob in der Lésung die ver- 
schieden sich ausscheidenden Verbindungen’ vorhanden sind, was von der 
elektrolytischen und auch von der thermolytischen Dissoziation abhangig ist 
(vgl. S. 697). 


Formel fiir die ganze Schmelzkurve giiltig. Iw. Schroder?) hat 


Zonenstruktur bei Silicaten. 


Eine namentlich fiir die Petrographie wichtige Frage ist die der Zonen- 
struktur bei Feldspaten, Augiten, Olivinen, die an eingewachsenen Kristallen 
der Eruptivgesteine zu beobachten ist und deren Vorkommen mit der eben 
besprochenen Frage der Abscheidung isomorpher Mischkristalle zusammen- 
hangt und durch die physikalische Chemie zu erklaren ist. 


/ ) J. van Laar, Z. f. phys. Chem. 63, 222; 64, 257 (1908). 
*) Iw. Schroder, Z. f. phys. Chem. 11, 449 (1893). 
*) R. Nacken, N. JB. Min. ete. Beil.-Bd. 24, 1 (1907). 
). HL. Vogt, Tsch: min. Mit. 27, 143 (1908). 

J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen, II, 1. c. 
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Mit dieser Frage haben sich beschaftigt R. Brauns,}) F. Becke,”) wahrend 
J. H. L. Vogt*) wohl der erste war, welcher eine Erklarung auf Grund der 
physikalischen Chemie versuchte. Ebenso habe ich selbst deren Anwendung 
versucht. Die richtige Erklarung konnte erst gegeben werden, als experimen- 
telle Untersuchungen, die allerdings zurzeit nicht sehr zahlreiche sind, vor- 
lagen. Solche sind an Feldspaten in meinem Laboratorium von E. Dittler4) 
ausgefiithrt worden. 


Wichtig fiir das Vorkommen von Zonen in Kristallen ist es, welche 
Komponente sich bei isomorphen Mischungen zuerst abscheidet, denn sie 
bildet die Vorbedingung fiir weitere Schliisse; es wurde bereits frither erwahnt, 
daB, falls die Kristallisationsgeschwindigkeit der beiden Komponenten nicht 
sehr verschieden ist, sich die schwerer schmelzbare Komponente zuerst ab- 
scheiden muB. 


F. Becke”) hat darauf aufmerksam gemacht, daB in den Eruptivgesteinen 
bei Plagioklasen der Anorthit als die schwerer schmelzbare Komponente sich 
im Innern der Kristalle als Kern befindet. Dies laBt sich auch theoretisch 
leicht einsehen; es tritt eine fraktionierte Kristallisation der Misch- 
kristalle ein. Die ausgeschiedenen Mischkristalle miissen bei Typus I an jener 
Komponente reicher sein, welche den héheren Schmelzpunkt besitzt. Durch 
Oftere Wiederholung des Prozesses der fraktionierten Destillation kann man 
die Komponenten voneinander, wenn auch nicht ganz trennen. Wenn die 
Schmelzkurve ein Maximum hat, fiihrt die fraktionierte Destillation zu Misch- 
kristallen, welche die Zusammensetzung des Maximalpunktes haben, wahrend 
die fliissige Phase mehr der Zusammensetzung einer der reinen Komponenten 
sich nahert. Bei Stoffen, welche ein Minimum in der Kurve aufweisen, hat 
die ausgeschiedene feste Phase schlieBlich die Zusammensetzung einer der 
reinen Komponenten, wahrend die fliissige Phase zuletzt die Zusammensetzung 
des Minimalpunktes besitzt.®) 


Die Zonenstruktur der Mischkristalle kommt bei natiirlichen Kristallen 
haufiger vor als bei kiinstlichen, was wohl damit zusammenhangt, daf die 
Viscositét lezterer meistens eine grdBere ist und dah die Bildungszeit ersterer 
infolge gréBerer Abkithlungsgeschwindigkeit einen gréBeren Zeitraum umfabt. 
Ist die Geschwindigkeit sehr groB, so haben die zuerst gebildeten Kristalle, 
die schwerer schmelzbar sind, nicht Zeit, durch Ansatz von leichter schmelz- 
baren Teilen zu wachsen. 4 

Es kénnen sich isomorphe und isodimorphe Kristalle bilden. An kiinst- 
lichen Kristallen wurde Zonenstruktur bei Spinellen von J. H. L. Vogt, an 
Olivinen von H. H. Reiter beobachtet, wobei die leichter schmelzbare Kom- 
ponente die auBere Schicht bildet. Bei natiirlichen Kristallen beobachtet man 
ebenfalls immer, daB die schwerer schmelzbare Komponente sich zuerst bildet, 
wobei diese schwerer schmelzbare Komponente aber auch gréfere Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit besitzt. 

Man kann sich jedoch auch denken, daB eine Umkehrung der Reihen- 
folge der Abscheidung eintreten wiirde, wenn die Unterschiede der Kristalli- 


1) R. Braums, Tsch. min. Mit. 17, 487 (1898). 
2) F. Becke, Tsch. min. Mit. 17, 97 (1898). 
E. 
B. 


8) J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen II; Tsch. min. Mit. 24, 483 (1904): 
rs Dittler, Tsch. min. Mit. 29, 237 (1910). ey : i 
°) Findlay, Einfiihrung in die Phasenlehre, (Leipzig 1907), 117. 
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sationsgeschwindigkeit sehr groB waren, so daB die eine Komponente eine sehr 
kleine, die andere eine sehr groBe Kristallisationsgeschwindigkeit haben wurde. 

Fiir die Theorie der zonenférmig gebauten isomorphen Mischkristalle 
ist eine Abhandlung von J. van Laar,}) ,,Uber die Schmelz- oder Erstarrungs- 
kurven bei binaren Systemen, wenn die feste Phase ein Gemisch der beiden 
Komponenten ist“, besonders wichtig, wobei vor allem Typus | fiir uns in 
Betracht kommt. 

Betrachten wir den aus den Versuchen sich ergebenden Verlauf der 
Erstarrungskurve, so wird der Wert cd (Fig. 97) maBgebend sein fir die Ver- 
schiedenheit der sich vom Anfange bis zum Ende ausscheidenden Misch- 
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Fig. 96. Mischkristallschmelzkurven nach J. van Laar. 


kristalle; wenn der Wert cd sehr klein ist, so werden sich auch keine Zonen- 
kristalle bilden kénnen, weil die Erstarrung homogen oder fast homogen ist. 
Ist aber cd gréBer, so kénnen sich Zonenkristalle bilden. J. van Laar?) geht 
von den fiir die ideale Schmelzkurve geltenden Relationen: 


vi 1 
Fee ee 


und 


1g ends eas 
To TF Dee 
aus und setzt die nicht immer erfillte Bedingung voraus, daB zwischen den 


molekularen Schmelzwarmen g, und g, und den Schmelzpunkten 7, -undyZ, 
Proportionalitét herrscht, namlich 


WN 


1 ye Aue ; - oat 
63, 216 (100) Z. {. phys. Chem. 64, 257 (1908); vgl. auch ibid. 55, 436 (1906); 
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Es lassen sich nun aus den experimentellen Daten fiir Schmelzpunkte, 
Schmelzwarmen, die Daten fiir x und x, berechnen. 

Bei ununterbrochener Mischungsreihe~hatten wir bei den Silicaten fast 
ausschlieBlich Typus 1. J. van Laar hat nun die verschiedenen Formen der 
idealen Schmelzkurven, wenn « und «& Null sind, theoretisch ermittelt und 
gelangt zu dem Schlusse, daB es sechs verschiedene Kurven geben kann 
(Fig. 96). 

Von den verschiedenen Werten der Schmelzpunkte und der molekularen 
Schmelzwarmen g, und g, hangt es ab, welche Gestalt 
die Kurven haben. 

Der Wert von cd (Fig. 97) bzw. die Weite der 
Schlinge hangt nach J. van Laar+) von den Werten 
moue?, und 7,, g, und g, ab. 


Wenn a und et geringe Werte sind, 7% 
1 1 
so wird 
= por ll cog ha net | 
1,-T, ee es i 


X14 076 04. X0 
Fig. 97. 


tat % 4 hal, 
x=xX (1 + TOE T ’ 
dann sind die Kurven T=/(x') und 7= f(x) fast gerade Linien von 7, 
nach 7, (Fig. 97). (x und x’ sind die Konzentrationen der festen Lésungen 
fiir die fliissige und die feste Phase.) 


Isodimorphe Mischungen. 


Etwas verschieden ist die Zonenstruktur bei isodimorphen Mischungen, wie 
sie bei Feldspaten vorkommt, indem hier die beiden Komponenten sich zum Teil 
gesondert ausscheiden, wie dies bei den Plagioklasen und Orthoklas der Fall 
ist. E. Dittler hat Schichtkristalle experimentell hergestellt. Auch hier be- 
steht die innere Schicht aus der schwerer schmelzbaren Komponente, wie bei 
isomorphen Mischkristallen. Unter dem Kristallisationsmikroskop kann man ja 
beobachten, daB der Kristall in der Schmelze wie in einer Lésung weiter 
wachst. Ist zum Schlusse die Lésung eine andere, wie im Anfange, so wird sich 
ein Schichtkristall bilden. Bei isodimorphet Mischungen treten Typus 4 u. 5 auf. 

Ein Schichtkristall kann aber auch durch eine andere Art von Lésungs- 
veranderung zustande kommen, durch Zusatz einer weiteren Komponente. 
Ich habe die Beobachtung gemacht, daB, wenn man Augit oder Olivin mit 
Feldspat zusammen mengt, sich bei letzterem Zonenkristalle aus der Schmelze 
bilden; die Erklarung liegt darin, daB hier der Feldspat aus dem Augit oder 
dem Olivin kleine Mengen von Ca (vielleicht auch von Mg) aufnimmt und 
dadurch die urspriingliche Zusammensetzung sich andert.  _ 

Abkihlungsgeschwindigkeit. — Was nun die theoretische Behandlung 
der Frage anbelangt, namlich, wodurch die Anderung der Zusammensetzung der 
festen Losung bedingt ist, so wird diese Anderung von der der flissigen Losung 
abhangen. Bei der Abscheidung bzw. Umwandlung der Mischkristalle, sowohl 
der natiirlichen aus Eruptivgesteinen sich bildenden, als auch der aus kiinstlichen 


1) J. van Laar, Z. f. phys. Chem. 55, 439 (1906). 
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Schmelzen ausgeschiedenen, ist die Abkiihlungsgeschwindigkeit von grofer Be- 
deutune. Ich habe schon zu Beginn meiner Arbeiten tber Silicatschmelzen 
vor vielen Jahren auf die Wichtigkeit der Abkithlungsgeschwindigkeit bei der 
Ausscheidung der Silicate im Schmelzflusse, auch auf die Ausscheidungsfolge 
der Komponenten aufmerksam gemacht. Speziell fir die Mischkristalle hat 
W. Reinders?) die Theorie der Erstarrung im Falle rascher und langsamer 
Abkithlung erdrtert. In letzterem Falle sind dann die zuerst gebildeten Kristalle 
nicht im Gleichgewichte mit der geanderten Schmelze; auch sie werden ihre Zu- 
sammensetzung andern. Bei der Minimaltemperatur (Typ. 3) ist alles zu homo- 
genen Mischkristallen erstarrt. J. H.L.Vogt®) macht darauf aufmerksam, dah 
die Zonenstruktur in den verschiedenen zu demselben Kristallsysteme gehérigen 
gesteinsbildenden Mineralien, wie auch die erste und zweite sogenannte Gene- 
ration der Plagioklase mehr ausgepragt ist bei den Ergu8- und Ganggesteinen, 
als bei den Tiefengesteinen, was sich durch die verschiedene Abkihlungsart 
erklart. Bei den Tiefengesteinen ist die Erstarrung so langsam, daB sich der 
ausscheidende Mischkristall in vielen Fallen mit der Lésung in kontinuter- 
lichem Gleichgewichte halten konnte; dagegen scheiden sich aus rasch ab- 
gekiihlten Gesteinen bei sitikender Temperatur Mischkristalle von verschiedener 
Zusammensetzung ab. Die Erscheinung, daB man haufig keinem schrittweisen 
Ubergang zwischen den sich folgenden Schichten, sondern mehr einem Sprung 
von der einen Zone zur anderen Zone begegnet, erklart J. H. L. Vogt dadurch, 
daB der sich abscheidende Mischkristall, wegen der relativ schnelleren Ab- 
kihlung, nur innerhalb gewisser Intervalle sich mit der Lésung im Gleich- 
gewichte halten konnte, was von der Zeit, aber auch von der Verbindung ab- 
hangen soll. 

Ferner macht J. H.-L. Vogt darauf aufmerksam, daB ausgepragte Zonen- 
struktur ein Beweis fiir den Beginn der Kristallisation bei relativ geringer 
Ubersattigung ist. 


Mischkristalle kiinstlicher Silicate. 


Wir wollen nun das vorhandene Material besprechen und auch _ hier 
zuerst die kiinstlichen Schmelzen, dann die Mineralien schildern. 

Das System Na,SiO,—Li,SiO, hat R. Wallace*) untersucht und gefunden, 
daB diese Verbindungen im kristallisierten Zustande vollkommen mischbar 
sind; das Minimum (nach Typus 4) liegt bei 45°/, Li,SiO,. 

R. Wallace untersuchte Mischungen von CaSiO, und Na,SiO,, wobei er 
zwei Eutektika fand. Zwischen 70 und 80°/, CaSiO, existiert eine Mischungs- 
liicke, es bilden sich zwei Reihen von Mischkristallen. Leider fehlen genauere 
optische Untersuchungen zur Bestimmung des Kristallsystems der erhaltenen 
Mischkristalle, doch fand R. Wallace, daB zwischen 85°/, und 100°/, CaSiO, 
Hooter) sich Prismen 4hnlich der «@-Form des Calciumsilicats 
dlideten. 

___N.V. Kultascheff4) untersuchte ebenfalls Mischungen von Na,SiO, mit 
CaSiO,, seine Resultate weichen von den eben erwahnten etwas ab. 
Die Mischungen MgSiO, mit Li,SiO, zeigen nach R. Wallace eine Litcke 


1 


) W. Reinders, Z. f. phys. Chem. 32, 499 (1900). 
“ ip H.L. Vogt, Tsch. min. Mit. 24, 446 (1905). 
) R. Wallace, Z. anorg. Chem. 63, 3 (1909). 
) N. V. Kuitascheff, Z. anorg. Chem. 35, 187 (1903). 
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zwischen 50—75°/, MgSiO, und haben ein bei 876° schmelzendes Eutektikum, 
das 55 Gewichtsprozente MgSiO, enthilt. 

Strontiummetasilicat ist mit Na,SiO, vollstandig mischbar (Typus 3), mit 
Lithiumsilicat ergibt sich nach R. Wallace eine groBe Mischungsliicke von 
22—92°/, SrSiO,. Das Eutektikum enthalt 60°/, SrSiO, und erstarrt bei 1000°. 
Auch K,SiO, und Li,SiO, mischen sich; Kristalle werden jedoch zwischen 
0 und 50°/, Lithiumsilicat nicht erhalten, sondern nur Glas. 

Die Mischbarkeit von Lithiumsilicat mit Calciummetasilicat ist nach 
R. Wallace keine vollstandige, es existiert eine Liicke zwischen 25 und 84°/, 
CaSiO,. Es kommt ein Eutektikum bei 50°/, CaSiO, (in Gewichtsmengen) 
vor, welches bei 979° erstarrt (Typus 5). 

Er stellte auch Mischungen von BaSiO, und Na,SiO, dar, welche Ver- 
bindungen vollkommen mischbar sind und bei einem Gehalte von 40°/, BaSiO, 
ein Minimum zeigen. Ebenso stellte er Mischungen von BaSiO, und Li,SiO, 
dar, welche eine Mischungsliicke zwischen 35 und 92°/, Bariumsilicatgehalt 
besitzen und ein bei 880° schmelzendes Eutektikum zeigen, welches die 
Zusammensetzung 78BaSiO, (in Gewichtsprozenten) aufweist. 

H.S.van Klooster’) untersuchte die Mischungen von ZnSiO, mit CdSiO, ; 
es existiert nach ihm eine Liicke und eine isomorphe Mischungsreihe mit 
Minimum (Typus 3); jedoch fehlen die optischen Untersuchungen, um dies 
sicherzustellen. 

Bei Mischungen von Li,SiO, und ZnSiO, ergab sich Mischbarkeit im 
kristallisierten Zustande zwischen 71 und 7°/, Li,SiO,, mit einem Eutektikum 
bei 52°/, Li,SiO, und einer Schmelztemperatur von 990°. Da der thermische 
Effekt klein war, so sind die genannten Zahlen unsicher. Das Zinksilicat 
kristallisiert hexagonal. 

A. S. Ginsberg’) fand, daB MnSiO, mit CaSiO, eine ununterbrochene 
Mischungsreihe bildet wie isomorphe Korper; da aber erstere Verbindung 
triklin, die zweite monoklin kristallisiert, so ware eher Isodimorphie anzu- 
nehmen. Die Schmelzkurve 4hnelt dem Typus 3, jedoch JaBt die unvoll- 
standige Untersuchung auch Typus 5 zu. 


Mischkristalle natiirlicher Silicate. 


Wir wollen uns jetzt mit den in der Natur vorkommenden Silicaten be- 
schaftigen. r 
J. H. L. Vogt) hat eine allgemeine Ubersicht von Mineralkombinationen, 
die Mischkristalle bilden, gegeben, welche jedoch nicht ausschlieBlich auf 
experimenteller Grundlage, sondern z. T. auch auf den Analysenresultaten beruht. 
Zu Typus | gehéren: 
NMg.S10) + Fe,SiO,, 
CaMgSi,O, : CaFeSi,O,, 
CaMgSi,O, : NaFeSi,O,, 
MgSiO, : FeSiO,, 
CaAl,Si, O, : NaAlSi,O,, 
Akermanit : Gehlenit. 


»' 


) H.S. van Klooster, Z. anorg. Chem. 69, 135 (1910). 
) A.S. Ginsberg, Z. anorg. Chem. 59, 746 (1908). 
) J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 24, 542 (1905). 
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Zu Typus 4 gehoren: 
CaMgSi,O, : MgSiO,, 
GaFesi,O,: Casi®,’ 


Zu Typus 5 gehoren: 
CaMgSi,O, : CaSiO,, 
CaFeSi,O,2.FesiQ,,; 
MnSiO, : FeSiOg, 
KAISi,O, : NaAlSi,O,, 
KAISi,O, : CaAl,Si,O,.- 


Hierher gehoren auch die Mischkristalle der Spinellreihe, namlich FeAl,O,, 
MgFe,O,, MgAl,O, und FeFe,O,. Diese Reihe wurde ebenfalls von J. H. L. Vogt 
studiert. Sie gehért entweder zu Typus 4 oder zu Typus 5; da es sich jedoch 
hier nicht um Silicate handelt, soll hier nicht weiter darauf eingegangen 
werden. 


Feldspate. 


Hier haben wir zu unterscheiden die isomorphen triklinen Plagioklase 
und die isodimorphen Mischungen: Orthoklas und Plagioklas. Aus den 
Experimentaluntersuchungen geht hervor, daB die triklinen Plagioklase dem 
Typus 1 angehdren (vgl. S. 772). Unsicher ist jedoch, wie sich die Misch- 
kristalle bei der Erstarrung ausscheiden, und wie weit sie sich von der 
homogenen Erstarrung entfernen. 

J. H. L. Vogt ist der Ansicht, daB der Unterschied der Erstarrungskurven 
ein sehr groBer ist und daher die haufige zonare Erstarrung herrihrt. Die 
Kurve des zuerst  kristallisierenden Silicats zwischen 100An:0Ab und 
30An:70Ab wiirde ziemlich genau nach dem Schema (Fig. 97) verlaufen, 
welches jedoch mit den Arbeiten von A. Day und E. T. Allen’) im Wider- 
spruch steht. 

J. van Laar?) hat in einer allgemeinen theoretischen Betrachtung der 
Schmelzkurven bzw. Erstarrungskurven bei binaren Systemen, wenn die feste 
Phase ein Gemenge (amorphe feste Phase oder Mischkristalle) der beiden 
Komponenten ist, auch die Ausscheidung der Feldspate in Betracht gezogen. 
In ‘der Fig. 97 ist die GréBe von cd maf gebend, also die Weite der Schlinge. 
A. Day und E. T. Allen fanden fiir die Plagioklase zwei fast zusammen- 
fallende gerade Linien, was mit der von J. van Laar entwickelten Theorie 
nicht stimmt. 


Bedingung fiir den fast geradlinigen Verlauf der Kurven ist, daB 


sia Ped a 

T. nahezu = Tr 
und dag 

eee Pigs e 

T, sowie Tr 


sehr klein sind. Wenn fiir 7,, 7, die Werte 1800 und 1500, fiir g, der 
Wert von 400 eingesetzt wird, so ist 
x= x, (1 + = no). 


) A. Day u. E. T. Allen, Z. . phys. Chem, 54, 1 (1906 
*).J. Vanna as vel. S. 7760. y eee | ). 
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J. van Laar’) schlieBt daraus, daB die Schmelzkurve z. B. der fliissigen 
Phase nicht kontinuierlich in fast gerader Richtung-steigen kann, wenn x = x’ 
ist (wobei die beiden Schmelzkurven T= f(x), T= f(x’) fiir die feste und die 
flissige Phase sind). Er hat die Bedingungen studiert, welche erfiillt sein 
mussen, damit die beiden Kurven T= f(x) und T=/(x’) nahezu geradlinig 
zusammentallen; bei groBem Werte g ware dies unmoglich. Er glaubt daher, daB 
bei den Feldspaten eine deutlich gedffnete Schlinge, wie sie zuerst J. H. L. Vogt?) 
annahm, vorhanden sein miiBte; bei Annahme meiner Schmelzpunkte wiirde die 
Kurve in der Mitte der beiden, jener von A. Day und von J. H.L. Vogt liegen. 
Aus den Betrachtungen von J. van Laar geht also hervor, daB die Schmelz- 
punktsunterschiede von Albit und von Anorthit nicht so groB sein kénnen, 
wie sie von A. Day und von E. T. Allen*) angenommen werden. Nach diesen 
Autoren betragt der Unterschied 320°, wahrend er nach meinen Bestimmungen *) 
nur ungefahr die Halfte betragen wiirde, es spricht iibrigens gerade das 
haufige Vorkommen von Zonenstruktur fiir eine weiter gedffnete Schlinge und 
daher fiir geringeren Unterschied der Schmelzpunkte. 

J. van Laar berechnet aus seinen Formeln bei ununterbrochener Mischungs- 
reihe, wenn « = 0 ist, unter der Voraussetzung, dai 


Ce SE 

qT, T; 
fiir x den Wert von 0,4, fiir x’ den Wert von 0,76 (Fig. 97); aus meinen Angaben 
ergibt sich der Wert von x= 0,4. Die von A. Day und E. T. Allen ge- 
fundenen Werte waren nur unter der Annahme 
richtig, daB g einen Wert von 400 bis 500 g-cal. 
haben wiirde statt fast 30000! (Fig. 97). Ih 

E. Dittler®) hat die Kurve experimentell c A 
bis zum Andesin verfolet und gefunden, dab 
von Anorthit ausgehend die ‘beiden Kurven 
sich anfangs fast decken, dann aber sich bei 
x= 0,3 die Schlinge bedeutend zu erweitern 
beginnt; es wiirde dies ungefahr der Fig. 98 
entsprechen. 

Was die Zonenstruktur bei Plagioklasen an- Albit Anorthit 
belangt, so ist in den Eruptivgesteinen der Kern Fig. 98. Mischkristalle Albit und 
immer kalkreicher als die Hiille, bei Schiefer- Anorthit nach J. van Laar. 
gesteinen kann auch der umgekehrte Fall vor- 
kommen. In der Natur ist es jedoch, wie R. Brauns®) hervorhebt, auch denkbar, 
daB noch andere Faktoren, namentlich Temperatur- wohl auch Druckschwankungen 
einen Einflu8 haben kénnten, insbesondere dort, wo unregelmaBig wechselnde 
Reihenfolge auftritt; sonst sind aber solche Einfliisse ohne Bedeutung. 

Mischungen zwischen Orthoklas und Plagioklas. —Weit schwieriger 
stellt sich die Sache dar fiir das System Kalifeldspat und Kalkfeldspat, deren 
Mischungsreihe stark unterbrochen ist; dann existieren in der Natur die ganz 
reinen Verbindungen iiberhaupt nicht. Die Liicke ist sehr groB. Man kann 


a 


1) J. van Laar, Z. phys. Chem. 64, 259 (1908). 

*) J. H. L. Vogt, Silicatschmelzen II. 

%) A. Day u. E. T. Allen, Z. phys. Chem. 54, 1 (1906). 
4) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 114, 723 (1906). 

5) E, Dittler, Tsch. min. Mit. 29, 237 (1910). 

8) R. Brauns, Tsch. min. Mit. 17, 487 (1898). 
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bei den Untersuchungen entweder experimentell vorgehen oder in Ermangelung 
dessen auch nach der Methode von J. H. L. Vogt,') indem man die natirlichen 
Vorkommen untersucht. 
Was die Mischungen von Kalifeldspat mit Natronfeldspat anbelangt, so ist 
ihre Mischung in den natiirlichen Vorkommen, den Sanidinen, bekannt, in 
welchen der Kalifeldspat iiberwiegt. Aber auch 
kalihaltiger Natronfeldspat kommt vor. Vogt?) 
2 b hat die binaéren Mischungen von Kalifeldspat 
eee. 5 und Natronfeldspat auf Grund der natiirlichen 
| ci @ ld Vorkommen betrachtet und weist sie dem 
| ; | Typus 5 zu. Sie bilden ein Eutektikum, welches 
in der Natur als Anorthoklas bekannt ist, den 
auch W. C. Brégger?) als innige Verwachsung 
von Albit und Orthoklas auffaBt, wie auch 
: den Kryptoperthit. 
ia ig Nach Vogt liegt das Eutektikum bei 


ielaia 


/empera, 


/ifeld- Zusammenserz ur Natron- ‘ 
ee Th ayy RSE PEED Kalifeldspat, 58 Natronfeldspat. 
Fig. 99. Mischkristalle von Ortho- Die Grenzen der Mischbarkeit zwischen 


klas u. Plagioklas nachJ.H.L.Vogt. beiden Verbindungen werden von Vogt mit 

5,3 bis 4 Natronfeldspat zu 10 bis 12 Kalium- 
feldspat berechnet oder fiir die kalireichen Mischungen zu 28:72, wahrend fir 
die anderen die Grenze bei 12°/, Kalifeldspat zu 88 Natronfeldspat liegen 
wiirden. Im Natronorthoklas ist nach J. H. L. Vogt haufig das Verhaltnis von 
Orthoklas zu Albit = 40 zu 60, also der eutektischen Mischung entsprechend. 
Fig. 99 gibt die graphische Darstellung nach Vogt. 

Eine experimentelle Priifung der Resultate Vogts steht noch aus. Sie 
ware unbedingt notwendig zur Prifung des Diagramms, ist aber mit einigen 
Schwierigkeiten verknipft, weil sowohl Orthoklas als auch Albit aus ihren 
Schmelzen nicht zur Abscheidung kommen. 

Eine, wenn auch nicht vollstandige Kontrolle, konnte aber durch die Be- 
stimmung des Schmelzpunktes des Anorthoklases und der iibrigen, in der 
Natur vorkommenden Mischkristalle durchgefiihrt werden und es soll eine 
solche demnachst von mir ausgefiihrt werden. 

System Kalifeldspat—Kalkfeldspat. Hier liegen experimentelle Ver- 
suche vor. Was die Berechnungen anbelangt, so hat J. H. L. Vogt*) fur die 
Mischungen yon Albit mit etwas Anorthit und Kaliumfeldspat folgende Ver- 
haltnisse aus den Analysen berechnet: 


Orthoklas mit Maximum von Plagioklas (Albit + Anorthit) = 72:28. 
Plagioklas (Albit + Anorthit) mit Maximum von Orthoklas = 88: 12. 


Die eutektische Grenze Orthoklas zu Albit (plus Anorthit) = 42:58. Der 
eutektische Punkt zwischen Orthoklas und Albit liegt ziemlich genau zwischen 
den obengenannten Verhaltnissen. 

_ Gerade die kalihaltigen Anorthite sind durch Zonenstruktur ausgezeichnet; 
es ist daher wahrscheinlich, daB auch CaAl,Si,O, dimorph ist und daB in 


: J. HL. Vogt; Lieniss: 

" J. A. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 24, 535 (1905). 
Sy Wa Gs Broégger, Z. Krist. 16, 524 (1890). 

*) J. Vogt, Tsch. min. Mit. 24, 583 (1905). 
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den Orthoklasen eine monokline Verbindung von dieser Zusammensetzung 
existiert. Dies ist neuerdings durch F. Gonnard wahrscheinlich gemacht 
worden. Weniger wahrscheinlich ist die Hypothese von A. Schwantke,}) 
welcher sich mit der Beimengung von Calcium in Kalifeldspat befaBt hat und 
annimmt, da ein Silicat CaAl,Si,O,, existiert, welches analog wie der Kali- 
feldspat gebildet ist; es wiirde das Calcium also durch isomorphe Beimengung 
dieses Silicates zu dem Silicat des Orthoklases entstehen. Die Existenz dieses 
Silicates wurde von mir vor langerer Zeit experimentell gepriift,?) doch gelang 
es niemals, im Schmelzflusse dieses Silicat CaAl,Si,O,, kristallisiert zu erhalten, 
sondern es bildete sich immer Anorthit und Glas. 


Die Frage der Mischung zwischen Kali- und Kalkfeldspaten diirfte durch 
die Untersuchungen, welche E. Dittler in meinem Laboratorium ausgefiihrt 
hat, gelost sein, nachdem ich schon friiher durch Vorversuche Mischungen 
von Orthoklas mit Anorthit ausgefithrt hatte. E. Dittler*) stellte eine Reihe 
von Mischkristallen her, zwischen Anorthit und kleineren Mengen von Ortho- 
klas, wobei sich zeigte, daB die Anwesenheit des letzteren die zonare Aus- 
bildung des Kalkfeldspates begiinstigte, denn orthoklasfreie Feldspate zeigten 
keine Zonenstruktur. Die kalkarmeren Feldspate zeigen am allermeisten den 
Einflu8 auf die Zonenstruktur bei Zusatz von Kalifeldspat. Wenn sehr viel 
Kalknatronfeldspat und sehr wenig Kalifeldspat vorhanden sind, so zeigen die 
ersteren Zonenstruktur. Die Mischbarkeit der drei Feldspatverbindungen wachst 
mit dem Natriumgehalte. 


E. Dittler schatzt die Menge des Kaliumfeldspates, welche die calcium- 
reichen Endglieder der Plagioklasreihe aufnehmen kénnen, auf ca. 10—15°/,. 
Wenn der Kaliumfeldspatgehalt diese Grenze iiberschreitet, so sondern sich 
beide Komponenten ab. ; 

Bei der Herstellung kiinstlicher Andesine von der Zusammensetzung 
An, Ab, ergab sich zunachst das unerwartete Resultat, daB oligoklasahnliche Feld- 
spate aus dem Schmelzflusse auskristallisierten, welche bei Zusatz von Kalium- 
feldspat weniger gut ausgepragte Zonenstruktur annahmen, weil hier offenbar 
die Mischfahigkeit eine gréBere geworden war. Kiinstlich hergestellte Celsiane 
(BaAl,Si,O,) gaben bei Orthoklaszusatz keine gut ausgebildeten Kristalle, in 
ganz kleinen Mengen zur Celsianmischung zugesetzt, ergab sich wie beim 
Anorthit Zonenbildung. 

Im allgemeinen entsprechen also die Mischkristalle von Kalifeldspat und 
Kalkfeldspat dem Typus 5 der Roozeboomschen Diagramme und nach der 
Darstellung von J. van Laar, 25a seiner Zeichnung. 

J. H. L. Vogt*) hat das ternare System Kalifeldspat, Natronfeldspat, 
Kalkfeldspat erértert; er kommt zu folgenden Schliissen: Bei ganz tiber- 
wiegendem Orthoklas kristallisiert nur dieser aus, bei relativ viel dieser Kom- 
ponenten neben Ab + An wird sich zuerst die erstere, dann die zweite Kom 
ponente ausscheiden. Bei gewissen intermediaren Mischungen scheidet sich das 
Eutektikum aus. Uberwiegt der Plagioklas, so ist die Kristallisationsfolge: 
Plagioklas, dann Orthoklas; wiegt ersterer ganz vor, kristallisiert nur Plagioklas. 


? 


1) A. Schwantke, ZB. f. Min. 1909, 310. 

2) C. Doelter, N. JB. Min. etc. 1890', 118. 

8) E. Dittler, Tsch. min. Mit. 29, 330 (1910). 
4) J. H. L. Vogt, Tsch. min. Mit. 24, 518 (1905). 
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Vogt hat in einer Dreiecksprojektion die Verhaltnisse fiir die natiirliche 
Feldspate dargestellt, und zwar aut Grund der erwahnten Analysenmethode, 
wobei jedoch nur Feldspate mit einem Maximalgehalte von 10°/, Kalkfeldspat 
in Betracht kommen, so daB der restliche Teil der Mischungen, da solche in 
der Natur nicht vorkommen, nicht eingezeichnet werden kann. 


Olivin. 


Bei den natiirlichen Olivinen handelt es sich zunachst um die Mischung 
Mg,SiO, mit Fe,SiO,. Dabei fallt auf, daB bei den natiirlichen Olivinen die 
Mischbarkeit jedenfalls eine beschrankte ist, da keiner einen héheren Gehalt 
von Eisenoxydul enthalt als 13°/,, daher 1aBt sich die Mischbarkeitskurve aus 
den natiirlichen Olivinen nicht konstruieren, sondern nur ein kleiner Teil der- 
selben, der allerdings vermuten laBt, daB hier der Typus 1 vorliegt.') V. Posch1?) 
hat die Frage experimentell behandelt, es gelang ihm jedoch nicht, die 
ganz eisenreichen herzustellen, da er nur bis ca. 30 Gehalt an Eisenoxydul 
kam, entsprechend einer* Zusammensetzung von 60 Magnesiumsilicat mit 
40 Eisenoxydulsilicat. Die Versuche gelangen wegen der leichten Oxydation 
des Eisenoxyduls nicht. Die intermediaren Mischungen, soweit sie hergestellt 
sind, liegen stark unter dem Schmelzpunkte der hdher schmelzenden Kom- 
ponente. Es ist daher auch nicht sicher, ob eine ununterbrochene Mischungs- 
reihe vorliegt. 

Was die Zonenstruktion anbelangt, so ist sie selten, doch werden einzelne 
Falle von F. Becke,?) M. Stark’) und A. Sigmund®) erwahnt, wobei sich 
stets das leichter schmelzbare Eisensilicat in der 4uBeren Hiille anreichert. 


Wahrscheinlich ist es, daB diese Mischreihe dem Typus 1 entspricht, doc 
nahert sie sich andererseits einigermaBen dem Typus 3. 


Die Reihe Ca,SiO,, Mg,SiO,, die ebenfalls V. Péschl°) untersuchte, ist 
ahnlich dem Typus 5, es tritt ein Eutektikum auf und gesonderte Erstarrung 
zweier verschiedener Kristallarten. Die Mischfahigkeit scheint keine sehr groBe 
zu_ sein. 


Immerhin scheinen vom reinen Magnesiumsilicat ausgehend bis zu der 
Mischung, welche 5°/, enthalt, noch homogene Ausscheidungen méglich. Falls 
man Typus 5 annimmt, so wiirde der eutektische Punkt bei 60°/, Magnesium- 
silicat liegen, ; jedoch ist auch eine gewisse Annaherung an Typus 3 vor- 
handen, auch ist es nicht ausgeschlossen, daB die noch homogene Mischung: 
50°/, Magnesiumsilicat zu 50°/, Calciumsilicat ein Doppelsalz ist, welches wir 
ja in der Natur als Monticellit kennen. Die Verhaltnisse sind also noch. nicht 
ganz geklart. Jedenfalls fallt der natiirliche Monticellit nicht zusammen mit 
der kiinstlichen eben erwahnten Mischung von derselben Zusammensetzung 
50°/, Calciumsilicat, 50°/, Magnesiumsilicat, da das natiirliche Vorkommen 
einen viel héheren Schmelzpunkt hat als die kiinstliche Mischung. Auch sind 


. 2) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 115, 1340 (1906). — J. H. L. Vogt, Tsch. min. 
" Mit. 24, 482 (1905), 

; *) V. Péschl, Tsch. min. Mit. 26, 413 (1907). 
*) F. Becke, Tsch. min. Mit. 17, 97 (1898). 
*) M. Stark, Tsch. min. Mit. 23, 485 (1904). 
*) A. Sigmund, Tsch. min. Min. 1635341897), 
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die Schmelzpunkte der kiinstlichen Mischungen untereinander nur wenig  ver- 
schieden. Eine Liicke in der Mischungsreihe liegt jedenfalls zwischen 50°/, 
und 20°/, Magnesiumsilicat. 


Pyroxengruppe. 


; Am einfachsten scheinen die Verhaltnisse bei der isomorphen Diopsid- 
Hedenbergitgruppe zu liegen; diese wurde von V. Péschl untersucht; die 
Schmelzkurve ist eine stark gekriimmte, die aber dem Typus 1 der ununter- 
brochenen Mischungsreihe entspricht. V. Pésch1 schlieBt aus seinen Versuchen, 
daB die Unterschiede in der Zusammensetzung der bei der Erstarrung zuerst 
gebildeten und den zuletzt gebildeten Kristallen nur geringfiigige sind, es haben 
sich auch keine Zonen gebildet; man kann hier den Schlu8 ziehen, daf die 
Kurven nur eine wenig gedffnete Schlinge zeigen. 

Mischungen von Diopsid—Enstatit (CaMgSi,O,—MgSiO,). — Nach 
J. Vogt entspricht diese Reihe dem Typus 4 von H. W. Bakhuis-Roozeboom. 
Da wir es ja hier mit isodimorphen Mischungen zu tun haben, so kann eigent- 
lich nur Typus 4 oder Typus 5 vorliegen; die Komponenten erstarren getrennt 
und die Erstarrung ist eine inhomogene. O. Hofman!) stellte fiir ahnliche 
Mischungen mit Fe Typus 5 auf. J. H: L. Vogt?) hat auch darauf aufmerksam 
gemacht, daB Enstatit nur wenig Ca aufnehmen kann, namlich im Maximum 17°/, 
CaMgSi,O,. J. Morozewicz stellte einen Enstatit dar mit 0,055 Ca zu 0,945 Mg. 


1440° 
1400° 
1360° 
1320° 
1280° 


71240° 


a 
BO 45 40) 35 30 62510, C2510 Mg SiO, 


Fig. 100a. Mischkristalle von CaSiO, Fig.100b. System CaSiO,—MgSiO, nach 
und von MgSiO, nach G. Zinke. den Daten von E. T. Allen u. W. White. 
- Zusammengestellt von C. Doelter. 


Das System CaMgSi,O,—MgSiO, wurde von V. Pdschl*) untersucht. 
Bei einem Gehalte von 75 Diopsid (in Molekularprozenten) erhielt er Kristalle 
von Diopsid und Enstatit gesondert, ebenso bei 60°/,; im ganzen ist daher die 
Mischbarkeit keine geringe. Wahrend J. H. L. Vogt die Menge von Diopsid, die 
das Magnesiumsilicat aufnehmen kann, auf nur 12—15°/, schatzte, schied sich 
bei den Versuchen von V. Péschl bei der Mischung mit 25°/, Diopsidgehalt 
nur wenig Diopsid aus, bei 60°/, Diopsid dagegen wenig Enstatit. 

Eine ganz homogene Fisiartung erhielt. iibrigens V. Péschl nie; das 
Eutektikum liegt bei dem Verhdltnisse 52:48°/, Enstatit. V. Péschl ent- 
scheidet sich fiir den Typus 5. 

1) O. Hofman, Trans. amer. Inst. Min. Eng. 1899. — J. H.L. Vogt, Lc. Il, 82. 


Pieri. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen II. — Tsch. min. Mit. 24, 482 (1905). 
ever osehl, 1. c. 
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Das System CaMgSi,O,—MgSiO, wurde auch von G. Zinke’) in meinem 
Laboratorium untersucht; doch konnten wegen des hohen Schmelzpunktes 
von MgSiO, nur die diopsidreichen Mischungen untersucht werden. 

Bei 50 Mol.-Prozenten Diopsid schieden sich beide Komponenten ge- 
sondert aus. Auch bei einem Gehalte von 70°/, Diopsid scheiden sich beide 
Komponenten gesondert aus; hier diirfte das Eutektikum liegen, doch ist die Kurve 
zwischen diesem Punkt und dem reinen Diopsid stark abgeflacht. Aus den 
Daten G. Zinkes habe ich die Fig. 100a gezeichnet, in welcher die Kom- 
ponenten MeSiO, und CaSiO, sind. Die Kurven sind nach Umrechnung aut 
CaSiO, und MgSiO, aus den unter dem Kristallisationsmikroskop bestimmten 
Schmelzpunkten gezeichnet. 

Das System CaSiO,—MgSiO,. — Eine genaue Untersuchung dieses 
Systems wurde von E. T. Allen und W. P. White?) ausgefithrt. Sie beob- 


(512° 
Schme/ze 


Sch. + Diopsid- 
Mischkrist 


Diopsid- 
Mischkrist 4 
B-Mg 51 0, 


Mischkris- 
talle 


a Ca SiO, (2) +4 
Oiopsid 


Wat Spee ee ee re et 
B Coil, \ hla Si 0, + Diopsid ! 
Ca 50, 20 40Dioosid 60 80 Mg Si 0, 


Gew. prozente Mg Si Oy, 
Fig. 101. System CaSiO,—MgSiO, nach E. T. Allen und W. P. White.) 


achteten zwischen 0 und 46,3°/, MgSiO, ein fast geradliniges Kurvenstiick, das 
ziemlich steil abfallt; bei 28°/, MgSiO, liegt das Eutektikum, welches einen 
Schmelzpunkt von 1348° zeigt; von hier steigt die Kurve langsam auf bis 
zum reinen Diopsid dessen Schmelzpunkt sie zu 1380° bestimmten. (Die Dichten 
der Mischungen ergeben eine Kurve vom reinen Diopsid (CaMgSi,O,) mit 


2 G. Zinke, Unver. Mitteilung. 
) E.T. Allen u. W. P. White, Am. Journ. [4] 29, 1 (1909). 


*) E.T. Allen u. W.P.White, Am. ; -N i 
Rie oe oo ee ae m. Journ. 27, Januarheft I, (1909); N. JB. Min. ete. 
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nur sehr wenig hervortretendes Temperaturmaximum. Vom Punkte mit 45°/, 
MgsiO, bis zu der Mischung mit 65°/, schwanken die Schmelzpunkte sehr 
wenig, namlich nur um 3°, so daB der~Diopsid eigentlich gar nicht in der 
Kurve hervortritt. Erst von 70°/, MgSiO, hebt sich die Kurve wieder merklich. 
Die Verfasser nehmen ein Eutektikum bei 70°/, MgSiO, an. Es ist jedoch 
zu bemerken, daB die Kurve von 40°/, bis 70°/, MgSiO, fast ganz horizontal 
liegt und dafi die Unterschiede der Temperaturen nur 7° betragen, also die 
Beobachtungsfehler nicht tiberschreiten.') 

Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes kann man die Kurve als aus 
drei Teilen bestehend auffassen: der erste Teil, welcher von 0 MgSiO, bis 
28°/, steil abfallt; ein zweiter Teil ist flach und wenig aufsteigend bis zu 
einem Gehalte von 68°/, MgSiO,; der dritte Teil steigt steil auf bis zum 
Endpunkte. Nur bei sehr starker Uberhdhung der Temperaturwerte kann die 
Zeichnung so gedeutet werden, als wenn zwei Eutektika vorhanden waren, da ja, 
wie bemerkt, die Temperaturunterschiede im mittleren Teile der Kurve auBerst 
geringfiigig sind. In Fig. 100b habe ich die Verhaltnisse unter Beriicksichtigung 
dieses Umstandes angendhert dargestellt. Was die Dichten der Mischungen 
anbelangt, so fallen die Dichten bis zu dem Gehalte von 50°/, MgSiO,, um 
dann bis zu 72°/, zu steigen; von da an ist die Kurve der Dichten horizontal. 

Nach den optischen Untersuchungen von Fr. Wright und E. S. Larsen 
kann CaSiO, als Wollastonit in fester Lésung bis 17°/, Diopsid enthalten, 
wahrend der Pseudowollastonit (die «-Form des Calciumsilicates) nur 4°/, Diopsid 
aufnehmen kann. Diopsid kann 5°/, Calciumsilicat aufnehmen. 

Die Léslichkeit des Diopsids in MgSiO, betragt 5°/,. Diopsid kann bis 
60°/, der Komponenten aufnehmen und eine feste Lésung von 66,5 MgSiO,: 
33,5 CaSiO, bilden, weiche aber fast mit dem Diopsid identisch ist. Die 
Loslichkeit von CaSiO, in Diopsid geht bis zu 3°/). 

Bei allen diesen Diagrammen ist aber zu beriicksichtigen, daB auch noch 
andere Faktoren mitwirken, z. B. die Abkiihlungsgeschwindigkeit; so erhielt 
G. Zinke bei rascher Abkiihlung andere Werte als bei langsamer. Vergleichen 
wir die nach verschiedenen Beobachtern verschiedenen Werte, welche Diopsid 
an MgSiO, homogen in fester Lésung aufnmehmen kann, so fallen diese ver- 
schieden aus: 60°/, (Gewichtsprozente) nach E. T. Allen, weniger als 40°), 
nach G. Zinke (in Molekularprozenten). 

Beziiglich der Einreihung der Mischungen von Diopsid und MgSiO, in 
die Roozeboomschen Typen sind die Ansichten verschieden. J. H. L. Vogt 
entscheidet sich fiir Typus 4. Nach den Untersuchungen von E. T. Allen und 
W. P. White ware dies jedoch nicht méglich, da diese auf Typus 5 hinweisen; 
da jedoch die von ihnen gefundenen Schmelzpunktsunterschiede in dem, dem 
Diopsid naheliegenden Teile sehr geringe sind, so ist es nicht ganz ausgeschlossen, 
daB Typus 4 vorliegt. Auch die Untersuchungen von F. Zinke lassen dies 
nicht unmdglich erscheinen, so da vielleicht die Ansicht von Vogt nicht 
unrichtig ist; letzterer war zu seiner Ansicht auf Grund von Analysen gelangt, 
ferner auf Grund seiner Individualisationsgrenzen, die auf den Akermanschen 
Schmelzwarmen beruhen. 


1) Die Fig..101 ist dem Referate von A. Boeke, N. JB. Min, etc. 1911, I, 29 ent 
nommen; der Referent macht darin auch auf einen Fehler, beziiglich der Umwandlung 
des CaSiO, in Gegenwart von MgSiO, aufmerksam. Ich bemerke noch, daf bei so 
minimalen Schmelzpunktsunterschieden die Existenz von zwei Eutektika nicht nach- 
weisbar ist. Die flache Kurve deutet auf starke Dissoziation (S. 743). 
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F. Dittler erhielt Eutektstruktur bei einer Mischung von 40 Molekular- 
prozenten MgSiO, und 60 Molekularprozenten CaSiOg. 

Was die Systeme CaSiO,—CaFeSi,O, anbelangt, so diurfte vielleicht 
Typus 4 vorliegen. Bei CaFeSi,O, und FeSiO, fand O. Hofman das 
Eutektikum bei gleichen Mengenverhaltnissen; es liegt Typus 5 vor. 

Bei Pyroxenen und Hornblenden der Erstarrungsgesteine sind Zonen 
nicht selten, insbesondere wo natronhaltige Mischungen vorkommen, reichert 
die natronhaltige Komponente sich in den auferen Schichten an, entsprechend 
ihrem niedrigen Schmelzpunkt und auch der geringeren Kristallisations- 
veschwindigkeit der Natronpyroxene bzw. Natronhornblenden. 


Einwirkung des Druckes auf die Zusammensetzung des Eutektikums. 


Uber diese Einwirkung haben wir nur MutmaBungen. Aus der Be- 
trachtung der Gesteine und dem Vergleiche jener Gesteine, welche an der 
Oberflache entstehen und solchen, die in mehr oder weniger betrachtlicher 
Tiefe entstanden sind, schlieBen wir auf keine bedeutende Einwirkung des 
Druckes, denn die Ausscheidungsfolge ist bei Tiefengesteinen und Ober- 
flachengesteinen im allgemeinen dieselbe. Auch J. H. L. Vogt?) hat speziell 
fir den Schriftgranit in ahnlicher Weise geringen Einflu8 des Druckes an- 
genommen. 

H.W. Bakhuis-Roozeboom?) hat den Einflu8 des Druckes auf die 
Léslichkeit vom theoretischen Standpunkte studiert. Nach ihm nimmt die 
Temperatur 7 auf der eutektischen Kurve bei Druckerhéhung zu oder ab, je 
nachdem das Eutektikum unter Ausdehnung oder Zusammenziehung schmilzt. 


See ore : : 
Der Wert von ae ist positiv oder negativ, wenn die p, x-Kurven auf den 


Lésungsflachen beider Komponenten in der Nahe der Kurve sich bei steigen- 
dem oder bei sinkendem Drucke begegnen. Das erstere findet dann statt, 
wenn die Léslichkeit beider Komponenten mit steigendem Drucke abnimmt 
oder die Abnahme bei der einen starker ist als die Zunahme bei der anderen. 
Das letztere findet statt, wenn die Léslichkeit beider Komponenten mit 
steigendem Druck zunimmt oder die Zunahme bei der einen starker ist als 
die Abnahme bei der anderen. Der Gehalt der eutektischen Lésung nimmt 
bei steigendem Druck in bezug auf diejenige Komponente zu, deren 7, p-Kurve 


einen kleinereri Wert fiir a aufweist, als die andere. 


Die Frage der Anderung der Ausscheidung unter Druck wurde bereits 
von R. Bunsen angeregt. Sie hangt theoretisch von der Anderung der Kon- 
zentration der eutektischen Lésung ab und H.W. Bakhuis-Roozeboom hat 
unter Annahme eines Druckes von 10000 Atmospharen und der allerdings 
unwahrscheinlichen Annahme einer Schmelzpunktserniedrigung von 5° pro 
Mol.-Prozent die Anderung berechnet. Er findet unter diesen Voraussetzungen 
cine Verschiebung des eutektischen Punktes um 10°/, und kommt zu dem 
Resultate, daB fiir alle Konzentrationen, die zwischen denjenigen des Eutektikums 
dei 10000 Atm. und des Eutektikums bei 1 Atm. liegen, bei abnehmender Tiefe 


') J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen II, 211. 


_ *) H.W. Bakhuis-Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte Il, 420; ferner 
J. van Laar, Z. f. phys. Chem. 15, 483 (1894). . 
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statt des zuerst in der groSten Tiefe ausgeschiedenen Gemengteiles A in ge- 
ringer Tiefe sich die Komponente B abscheiden wiirde. Wenn die Temperatur 
mit der Tiefe zunimmt, so kann jedoch die Reihenfolge dieselbe bleiben, wenn 
die Temperatur weniger rasch zunimmt als die betreffende eutektische Tempe- 
ratur, die dem Druck dieser Tiefe entspricht. Im anderen Falle jedoch wiirde 
die Kristallisation an der Oberflache beginnen, die gebildeten Kristalle wiirden 
mach unten sinken und durch Temperaturerniedrigung in tieferen Schichten 
deren Erstarrung bewirken. Da auch H.W. Bakhuis-Roozeboom von der 
Ansicht ausgeht, daB eine Umkehrung der Reihenfolge nicht in der Natur vor- 
kommt, so findet er dafiir die Erklarung darin, da8 die Umkehrung nur in 
einem bestimmten Konzentrationsintervalle stattfindet. J. H. L. Vogt kommt 
allerdings zu einem etwas abweichenden Resultate, indem er die Steigerung 
der Schmelzpunkte durch Druck als sehr geringfiigig annimmt. Er glaubt 
daher, daB iiberhaupt, auch vom theoretischen Standpunkte aus, kein Einflu8 
auf die Ausscheidungsfolge moglich sei. 

Da bei der Ausscheidungsfolge nicht nur das Eutektikum, sondern auch 
die Kristallisationsgeschwindigkeit in Betracht kommt, so ware es von Interesse, 
zu wissen, ob die Kristallisationsgeschwindigkeit unter Druck bei verschiedenen 
Komponenten sich verschieden verandern wiirde. Dariiber fehlt uns jedoch 
jede Kenntnis. 

J. H. L. Vogt?) hat auch den EinfluB des Druckes auf die Ausscheidung 
der Mischkristalle besprochen; da er annimmt, daB die Schmelzpunkts- 
steigerung durch Druck eine sehr geringe ist, so kommt er zu dem Schlusse, 
daB die Mischungen, welche den Typen 1—4 angehdren, auch bei hohem 
Druck unter dieselben Typen fallen. Durch die Beobachtungen an Gesteinen 
wird dies nach ihm auch bestatigt; beziiglich des Typus 5 gilt das frither 
Gesagte (vgl. S. 788). 


Anwendung der Phasenlehre auf die Eruptivgesteine. 


Die Anwendung der Phasenlehre auf die natiirlichen Vorgange bei Ab- 

scheidung der Gemengteile aus einem Magma begegnet groBen Schwierig- 
keiten, hauptsachlich wegen der groBen Zahl von Komponenten, welche in 
den Schmelzfliissen vorhanden ist. Diese Anwendung bezieht sich haupt- 
sachlich auf die Ausscheidungsfolge der verschiedenen Silicate bei der Er- 
starrung sowie auch auf die Struktur. 
DaB die Phasenregel im allgemeinen auf die Bildung der Mineralien an- 
wendbar ist, diirfte selbstverstandlich sein und die Schwierigkeit liegt bei 
Schmelzfliissen in besonderen Ursachen, namentlich in der Abgrenzung des 
Komponentenbegriffes. 

V. M. Goldschmidt?) hat fiir die speziellen Verhaltnisse der Mineral- 
bildung die Phasenregel etwas abgedndert, und zwar in eine Form gebracht, 
welche sich an J. van't Hoffs ,kondensierte Systeme“ anschlieBbt: Die maximale 
Anzahl der festen Mineralien, die gleichzeitig stabil existieren kénnen, ist gleich 
der Anzahl der Einzelkomponenten, die in den Mineralien enthalten sind. 
Allerdings wird auch durch diese Definition die erwahnte Schwierigkeit der 


¢ 


.H.L. Vogt, Silicatschmelzlésungen II, 213. 
2) \. M. Peendeh mitt; Z. f. anorg. Chem. 71, 312 (1911). 
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Abgrenzung nicht behoben; nach V. M. Goldschmidt ist der richtige Wert 
der minimale, der die Anzahl unabhangig variabler angibt, welche die Gesamt- 
zusammensetzung der Mineralien ausdriicken. Stabil ist eine Mineralkombination 
bei gegebenem Druck und Temperatur, wenn bei Gegenwart einer gemein- 
samen gesittigten Lésung keine Umsetzung zwischen den einzelnen Mineralien 
stattfindet. 

Wir wollen zuerst die aus der Beobachtung sich ergebenden Tatsachen 
feststellen. Zahlreiche Beobachtungen an Gesteinen ergeben eine im groBen 
und ganzen stets wiederkehrende Reihenfolge, welche von H. Rosenbusch’) 
aufgestellt und von den meisten Petrographen angenommen wurde. Es scheiden 
sich aus: 1. Oxyde und Spinelle (Magneteisen); 2. Apatit, Titanit, Zirkon; 
3. Olivin, Enstatit; 4. Augit, Hornblende; 5. Anorthit, Labrador; 6. Nephelin, 
Leucit; 7. Natronaugit, Albit, Orthoklas; 8. Quarz. 


Dazu kommt noch Diopsid, welcher sich nach 5. ausscheidet, dann Biotit, 
welchem keine ganz bestimmte Stelle in der Reihenfolge zugewiesen werden 
kann, der aber meistens bei 4. sich ausscheidet. (Wo Sulfide vorhanden sind, 
scheiden sich diese zuerst ab.) 


Eine Ausnahme von der genannten Regel tritt manchmal bei der Reihen- 
folge Plagioklas und Augit ein, indem in den meisten Gesteinen der Augit sich 
zuerst ausscheidet, in manchen aber, z. B. in den Diabasen, sich der Feldspat 
zuerst ausscheidet.?) 


Urspriinglich glaubte man, daB die Reihenfolge die der Schmelzpunkte 
sei, doch hat sich dies als irrig erwiesen und auBer dem SchmelzpunktseinfluB, 
welcher daraus resultiert, daB kein Stoff sich iber seinem Schmelzpunkte 
ausscheiden kann, kann ein solcher theoretisch nur noch bei isomorphen 
Mischungen (vgl. S. 772) eintreten. J. H. L. Vogt?) glaubte allerdings aus der 
Schmelzpunktserniedrigung und der dafiir aufgestellten Formel (vgl. S. 737) 
einen weiteren Einflu8 der Schmelzpunkte ableiten zu kénnen, doch dirfte 
dieser EinfluB jedenfalls ein geringer sein. 


Wenn nun eine solche konstante Reihenfolge existiert, so kann man auf 
die Eruptivgesteine jedenfalls nicht die aus zwei oder drei Komponenten ge- 
wonnenen Erfahrungen, welche wir friiher gefunden haben, anwenden, da 
sonst die Ausscheidung nach dem wechselnden Mengenverhiltnisse stattfinden 
miiBte und daher eine konstante Reihenfolge unméglich ware; da aber die 
oben erwahnte Reihenfolge wohl mit geringen Ausnahmen als tatsachlich vor- 
handen betrachtet werden muB, so miissen wir jene Faktoren ausfindig machen, 
welche auBer den Erfahrungen, die wir bei Legierungen und anderen Stoffen 
gemacht haben, noch von EinfluB sein koénnen. 


Was nun den Vergleich mit den Legierungen anbelangt, so werden wir 
allerdings die Erfahrungen der Metallographie immerhin auch hier anwenden 
kénnen,*) aber wir diirfen nicht vergessen, daB doch zwischen den Legierungen 
und den natiirlichen Eruptivgesteinen, trotzdem die beiden als Schmelzprodukte 
sich in mancher Hinsicht nahestehen, wesentliche Unterschiede vorhanden sind, 
die meiner Ansicht nach zu wenig gewiirdigt sind. 


M a eee te Meee ee Gesteinslehre (Stuttgart 1901), 41. 
*) H. Rosenbusch, Mikrosk. siographie II (Stuttgart 1908), 1172, 1201. 
; J. HL. Vogt, Wiese Fite Pe 


inne, Fortschritte d. Mineralogie (Jena 1911), 219. 
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Vor allem miissen wir auf einen wichtigen Unterschied aufmerksam 
machen, der schon von C. Barus und P. Iddings#) hervorgehoben. wurde, 
namlich, daB die Legierungen sich in bezug auf elektrische Leitfahigkeit und 
Dissoziation von den Eruptivmassen, welche Elektrolyte sind, wesentlich unter- 
scheiden. Wir werden besser das Magma, wie es schon R. Bunsen getan, 
mit einer elektrolytisch dissoziierten Losung vergleichen, wodurch auch klar 
wird, daB die Schmelzpunkte von keinem wesentlichen Einflusse sein kénnen. 
Die konstante Reihenfolge zeigt auch, daB zwischen den Legierungen und den 
Eruptivmassen ein wesentlicher Unterschied bestehen muB (vgl. S. 744). 

Was nun die Ursachen der konstanten Reihenfolge anbelangt, so wurde 
zuerst die Basizitat als Ursache hervorgehoben, aber das Studium der oben 
gegebenen Reihenfolge zeigt, daB das doch nicht gut mdéglich ist; auch die 
Reihenfolge der Dichten, welche ja mit der Basizitaét parallell geht, kann nicht 
der wirkliche Grund dafir sein. Abgesehen von der oben erwahnten Be- 
einflussung durch die Schmelzpunkte kann ihr EinfluB, welcher in letzterer Zeit 
noch von F. Fouqué und Michel-Lévy,’) dann von W. Sollas behauptet 
wurde, als unbegriindet angesehen werden. Gegen diesen Einflu8 haben sich 
ausgesprochen F. Zirkel,’) R. Brauns,*) C. Doelter®) und andere. 

Andere Forscher haben namentlich das Berthelotsche Gesetz der maxi- 
malen Arbeit als maBgebend hervorgehoben. Heute kénnen wir nur auf Grund 
der physikalischen Chemie die Ausscheidungsfolge betrachten. J. H. L. Vogt 
hat in zahlreichen Arbeiten die Ansicht vertreten, daB in allen Schmelzen die 
Reihenfolge nur aus dem Mengenverhaltnis der Komponenten im Vergleiche 
zu der eutektischen Mischung resultiere, was aber einer konstanten Reihen- 
folge widersprechen wiirde. Er hat aber bei seinen Betrachtungen die Unter- 
kiihlung, welche gerade bei den nattirlichen Silicatschmelzen von gréBter Be- 
deutung ist, nicht geniigend in Betracht gezogen, auch ist seine Behauptung,°) 
daB die erwahnte Rosenbuschsche Regel eine Regel mit sehr vielen Aus- 
nahmen sei, nicht gut mit den Beobachtungen in Ubereinstimmung zu bringen. 

Es 1aBt sich jedoch auch eine konstante Reihenfolge mit den Gesetzen 
der physikalischen Chemie in Einklang bringen, wenn man auch andere 
Faktoren auBer dem eutektischen Schema in Betracht zieht. 

Vor allem mu8 betont werden, daB, wenn wir die Silicatschmelzen als 
Lésungen betrachten, wozu wir berechtigt sind, wir es hier mit Lésungen 
auBerst komplexer Stoffe zu tun haben, welche nicht als verdiinnte anzusehen 
sind, sondern in vielen Fallen konzentrierte sind; ferner findet die Abscheidung 
zumeist im unterkiihlten Zustande statt und wir haben aus der Theorie und 
aus der Erfahrung in letzterem Falle den Schlu8 ziehen kénnen, daf dann 
die Reihenfolge nicht der entsprechen muS, welche sich aus dem Vergleich: 
mit der eutektischen Mischung ergibt (vgl. S. 744). 

Es gibt allerdings Falle, in denen wir nur Kombinationen von zwei oder 
drei Komponenten haben, welche untereinander weder isomorphe Mischungen 
bilden, noch Reaktionen untereinander eingehen, die zur Bildung einer weiteren 
Komponente fiihren. In diesem Falle wiirden wir ohne weiteres die Phasen- 


1) C. Barus u. P. lddings, Am. Journ, 44, 242 (1892). ; a 

*) F. Fouqué u. Michel-Lévy, Synthése d. Minéraux (Paris 1882), 51. 

8) F, Zirkel, Petrographie I (Leipzig 1892), 728. — fe 

4) R. Brauns, Tsch. min. Mit. 17, 485 (1898) u. Chemische Mineralogie (Leipzig 1896). 
») C. Doelter, Petrogenesis (Braunschweig 1906), 130. 

et lL. Vogt, 1c: Il) 221. 
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lehre anwenden ‘konnen, wobei aber die Unterkiihlung wieder von gréBtem 
Finflusse ist und im unterkiihlten Zustande kann die Abscheidung zum Teil 
auch eine umgekehrte sein, als sie die Phasenregel erfordert. Es kénnen auch 
in der Natur derartige Falle eintreten, z. B. wenn wir einfache Mischungen 
von Anorthit (CaAl,Si,O,) und Olivin (Mg,SiO,) in der Lésung haben oder 
Quarz und Feldspat, wobei im letzteren Falle jedoch in Wirklichkeit die Aus- 
scheidung nur dann erfolgt, wenn durch Mineralisatoren die Viscositat und 
die Erstarrungstemperatur herabgemindert werden. 

Der allgemeine Fall jedoch ist der, da8 wir im natiirlichen Magma eine 
groBe Anzahl von Komponenten haben, von denen manche sich in chemischer 
Hinsicht sehr unterscheiden, indem ein Teil aus Silicaten besteht, wahrend ein 
anderer Oxyde, Titanate, auch Phosphate sind. Wir werden daher bei so vielen 
Komponenten stets chemische Reaktionen haben, welche neue Komponenten 
bilden, so daB, wenn wir drei oder vier oder gar mehr. Komponenten haben, 
sich mehrere neue Verbindungen bilden und dann die Phasenregel, welche 
voraussetzt, daB die Komponenten nicht aufeinander reagieren, keine Anwendung 
finden kann. Aber selbst in dem einfachsten Falle, wo bei wenig Komponenten 
die Phasenregel und daher das Eutektikum maSgebend ist, ist immer noch die 
Unterkiihlung zu beriicksichtigen, welche die Reihenfolge umkehren kann. 
Wir haben aber schon frither gesehen, daB dann ein weiterer wichtiger Faktor 
fiir die Reihenfolge der Abscheidung maBgebend ist, namlich das Kristalli- 
sationsvermégen, bzw. die Kristallisationsgeschwindigkeit,- denn S. 745 wurde 
nachgewiesen, daBi die Theorie nur dann giiltig ist, wenn die Kristallisations- 
geschwindigkeit unendlich groB oder wenigstens eine betrachtliche ist.) 

Ferner kommt in allen Fallen die Stabilitat bei hohen Temperaturen in 
Betracht; so wissen wir, daB der Quarz bei hohen Temperaturen instabil ist 
und er ist sogar als geologisches Thermometer angesehen worden.?) Er kann 
sich daher bei hoher Temperatur nicht abscheiden, sondern nur dann, wenn die 
Abkihlung schon so weit vorgeschritten ist, daB der Quarz stabil geworden 
ist; das diirfte auch der Grund seiner Stellung als letztes Glied der Rosen- 
buschschen Reihenfolge sein. 

Wenn wir jetzt den Fall nehmen, daB die Sache, wie dies in der Natur 
jedenfalls sehr haufig ist, dadurch kompliziert wird, daB fiinf oder sechs Kom- 
ponenten vorhanden sind, so mu8 uns die theoretische Betrachtung iberhaupt 
im Stiche lassen, denn es wird dann fraglich, wegen der chemischen Reaktionen, 
ob wir Plagioklas, Augit, Magneteisen, Apatit, Olivin usw. als die wirklichen 
Komponenten im Sinne der Phasenlehre auffassen diirfen und ob nicht die 
urspringlichen Komponenten die Verbindungen CaO, MgO, K,O, Na,O, Fe,Os, 
‘Al,O;, SiO, oder wenigstens die ganz einfachen Silicate sind. 

Vergleich der Rosenbuschschen Reihenfolge mit dem Kristalli- 
sationsvermégen und der Kristallisationsgeschwindigkeit der ge- 
Steinsbildenden Mineralien. Wenn man die Reihenfolge der gesteins- 
bildenden Mineralien, wie sie frither gegeben wurde, mit der der allerdings 
bis jetzt nur approximativ ermittelten Werte des Kristallisationsvermégens ver- 
gleicht, so findet man eine groBe Ahnlichkeit beider Reihen; allerdings ist 
dadurch der Zusammenhang nicht nachgewiesen, da wir ja auch einen 


') Vel. H. W. Bakhuis-Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte II. 


*) Fr. Wright u. E. S. La } 
aa u arsen, Am. Journ. 27, 421 (1909); Z. anorg. Chem. 68, 
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Parallelismus mit dem spezifischen Gewicht beispielsweise gefunden haben, 
trotzdem konnen wir nicht annehmen, da die Reihenfolge durch das spezifische 
Gewicht hervorgerufen wird. Es unterliegt aber keinem Zweifel, daB die 
zuerst gebildeten Verbindungen, welche das gréfere Kristallisationsvermogen 
haben, auch meistens weniger komplexe Verbindungen sind, als die spiiter 
gebildeten, wobei Ausnahmen, wie Quarz, vorkommen. 


Die Reihenfolge des Kristallisationsvermégens ist: Eisenoxyde, Spinellide, 
einfache Silicate (Olivin, Enstatit, Pyroxen), dann die Alumosilicate Anorthit, 
Labrador, Andesin, ferner Leucit, Nephelin, endlich die Natronaugite, Albit 
und Orthoklas, schlieBlich Quarz. 


Vergleich der Eruptivgesteine mit den kiinstlichen Schmelzen. 
Bei kiinstlichen Schmelzen miissen drei Falle unterschieden werden: 


1. Wenn die Kristallisationsgeschwindigkeit der Komponenten untereinander 
sehr verschieden ist, was dann eintritt, wenn z.B. Orthoklas, Oligoklas, Quarz 
oder selbst Nephelin, Leucit (also Komponenten mit einer geringen Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit) mit Komponenten wie Olivin, Augit, Anorthit, welche 
im Gegenteil eine betrachtliche Kristallisationsgeschwindigkeit aufweisen, zu- 
sammengeschmolzen werden, so wird, falls die Unterkiihlung merklich ist, 
was der gewohnliche Fall ist, die Ausscheidung nicht nach dem eutektischen 
Schema erfolgen, sondern die Komponenten mit gr6Berer Kristallisations- 
geschwindigkeit werden sich zuerst ausscheiden und mit dieser theoretischen 
Voraussetzung stimmt auch das Beobachtungsmaterial. 

2. Wo es sich um kiinstliche Schmelzen handelt, welche jedoch Kom- 
ponenten haben, die nahezu gleiche Kristallisationsgeschwindigkeit besitzen, 
wird das eutektische Schema mafSgebend sein und das tritt z. B. bei den von 
J. H. L. Vogt untersuchten Schlacken ein, wahrend bei den von mir unter- 
suchten Schmelzen der Fall 1 vorlag; so erklaren sich die verschiedenen 
Resultate. 

3. Endlich kann der Fall eintreten, daB sowohl Komponenten mit sehr 
verschiedener Kristallisationsgeschwindigkeit und solche mit gleicher Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit und gleichem Kristallisationsvermégen vorhanden sind, 
in welchem Falle die Ausscheidung zum Teil nach dem eutektischen Schema 
erfolgt, zum Teil nach dem Kristallisationsvermégen und der Kristallisations- 
geschwindigkeit. Es kénnen auch, wenn die Unterkithlung bei verschiedenen 
Versuchen ungleich ist, zwei Beobachter zu verschiedenen Resultaten gelangen. 


Bei kiinstlichen Schmelzen beobachtete ich haufig, daf Bestandteile wie 
Olivin, rhombischer Augit, welche nach der Regel von H. Rosenbusch als 
erste sich ausscheiden sollen, sich fast immer, wenigstens in kleinen Mengen, 
zuerst ausschieden, wahrend der Rest, der eutektischen Regel folgend, sich nach 
dem Feldspat ausschied. So bildeten sich auch Einschliisse der genannten 
Mineralien in den spater ausgeschiedenen Feldspaten. 

Im allgemeinen zeigen die kiinstlichen Schmelzen im groBen und ganzen 
die Reihenfolge der Eruptivgesteine, wobei allerdings Ausnahmen vorkommen. 
Dabei muf auch hervorgehoben werden, daB es bei kiinstlichen Schmelzen 
oft nicht leicht ist, zu erkennen, was sich zuerst gebildet hat, so daB auch 
zwei Beobachter zu verschiedenen Resultaten kommen. In einfachen Fallen 
leistet das noch zu wenig gebrauchte Kristallisationsmikroskop gute Dienste 
zur Entscheidung der Frage nach der Ausscheidungsfolge. Im allgemeinen 
ist bei den kiinstlichen Schmelzen die Ausscheidungsfolge dieselbe wie bei 
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Gesteinen, falls auch dieselben Komponenten vorliegen, was jedoch nicht sehr 
haufig ist, da letztere meist viel mehr als drei Komponenten aufweisen. 

Bei Gesteinen tritt, wie erwahnt, nur zwischen wenigen Bestandteilen, 
namentlich zwischen Pyroxen und Plagioklas, eine wechselnde Reihenfolge ein. 
Es erklart sich dies dann wohl durch die Unterkithlung, welche bei ver- 
schiedenen Gesteinen ja sehr verschieden sein kann, z. B. bei Basalten, Mela- 
phyren oder bei Diabasen, trotzdem die chemische Zusammensetzung eine 
sehr ahnliche ist; es wird daher in dem einen Falle die Ausscheidung nach 
dem eutektischen Schema erfolgen, in dem zweiten Falle nach dem Kristalli- 
sationsvermogen, wobei die vorkommenden, zum Teil geringen Unterschiede 
der Zusammensetzung auch dann mitwirken. 


Ursachen der Ausscheidungsfolge. 


Meiner Ansicht nach laBt sich die Reihenfolge von H. Rosenbusch ganz 
cut mit den Lehren der physikalischen Chemie in Ubereinstimmung bringen 
und es ist nicht notwendig, sie als eine Regel mit vielen Ausnahmen zu er- 
klaren, da sie ja doch im ganzen und groBen durch das Experiment bestatigt 
wird. Sie ist die Resultierende einer Reihe von Faktoren, welche ich an- 
fihren will: 


1. Die Konzentration der Lésung, d. i. also die chemische Zusammen- 
setzung der Schmelze im Vergleiche zur eutektischen Mischung. - 


2. Die Unterkihlung. 

3. Die Kristallisationsgeschwindigkeit und das Kristallisationsvermogen 
der Komponenten. 

4. Die allenfalls in der Schmelze entstehenden chemischen Reaktionen. 


5. Die Stabilitat der Komponenten, also auch die Temperaturverhalt- 
nisse und die Abkithlungsgeschwindigkeit. 


6. Die Dissoziation. 


Die Unterkithlung ist namentlich von der Erstarrungsgeschwindigkeit ab- 
hangig, ferner von der Maximaltemperatur, zu welcher die Schmelze erhitzt 
war, dann von der Dauer des Erhitzens und auch von den Temperatur- 
schwankungen; maBgebend ist auch die Viscositat der Schmelzen. Bei stark 
wasserhaltigen Schmelzen, z. B. den Graniten (insbesondere den aplitischen 
Gesteinen una ahnlichen) ist der Einflu8 der Unterkiihlung ein geringer, wie 
Arbeiten von J. H. L. Vogt beweisen. Insbesondere gilt dies fiir den Schrift- 
eranit, welcher ja als ein Eutektikum angesehen werden kann. 

_ Die in vielen vulkanischen Gesteinen vorkommende Glasbasis diirfte 
haufig, wie auch J. H. L. Vogt?) hervorhebt, die nicht zur Kristallisation gelangte 
eutektische Mischung sein. Beziiglich der eutektischen Mischung sei bemerkt, 
daB, wie die Beobachtungen unter dem Kristallisationsmikroskop zeigen, eine 
gleichzeitige Ausscheidung oft nicht stattfindet, namlich offenbar in dem Falle, 
wenn die Kristallisationsgeschwindigkeiten stark voneinander verschieden sind, 
und ist dies auch theoretisch verstandlich. 


In diesem Falle erhalten wir also keinen eutektischen Punkt, sondern ein 
Intervall (vgl. S. 744). 


i ot Fagen og ea 
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Bei den meisten Betrachtungen ist die Dissoziation unberiicksichtigt 
geblieben, was wohl damit zusammenhinet, daB wir den Dissoziationsgrad 
nicht bestimmen, sondern hdéchstens schitzen kénnen. Es ist jedoch gerade 
die Dissoziation. schon deshalb von~Wichtigkeit, weil die Anwendung des 
Nernstschen Lésungsgesetzes') damit zusammenhanet; wenn man zu zwei 
Silicaten eine Verbindung zusetzt, welche kein gemeinschaftliches Ion mit den 
beiden hat, so wird die Léslichkeit erhoht, im anderen Falle erniedrigt. Im 
natiirlichen Gesteinsmagma, in welchem auBer Silicaten auch Oxyde, Phos- 
phate und tiberhaupt verschiedene Salze vorhanden sind, wird die Léslichkeits- 
beeinflussung bedeutend sein.”) Dies vermehrt auch die Schwierigkeiten der 
theoretischen Behandlung des natiirlichen Magmas und der Anwendung der 
Phasenlehre, namentlich bei Anwesenheit von mehreren Komponenten. Jeden- 
falls ist die Loslichkeitsveranderung fiir die Abscheidung der Silicatkomponenten 
in den Gesteinen von groBer Wichtigkeit. 


Gleichfalls von Wichtigkeit ist sowohl bei kiinstlichen als auch bei natiir- 
lichen Schmelzen die Stabilitaét der einzelnen Komponenten. Wenn der Quarz 
sich in allen Eruptivgesteinen stets zuletzt ausscheidet, so ist dies dem Um- 
stande zuzuschreiben, daf sein Stabilitétsgebiet iiber ca. S00—900° nicht 
hinausreicht.. Ich habe zuerst auf Grund der Synthesen darauf aufmerksam 
gemacht, daB sich Quarz unter 900° bilden mu. Spater konstatierten A. Day 
und E. Shepherd,’) da8 der Umwandlungspunkt, bei welchem sich Quarz in 
Tridymit umwandelt, bei 800° gelegen ist. Daraus schlieBen wir, daf der 
Quarz erst dann sich ausscheiden konnte, als die Abkiihlung sehr weit vor- 
geschritten war, dagegen wissen wir, daB z. B. Magneteisen, Enstatit, Anorthit 
bei hohen Temperaturen noch stabil sind, sich also beim Beginne der Ab- 
kithlung ausscheiden konnten. Wenn auch die Ausscheidungsfolge nicht genau 
die Reihenfolge der Stabilitat ist, so existiert doch ein gewisser Zusammen- 
hang zwischen beiden; bei hoher Temperatur instabile Verbindungen 
scheiden sich erst dann ab, wenn die Abkihlung weit vor- 
geschritten ist. 

In einem Silicatmagma haben wir, wie friher gezeigt wurde, Dissoziation. 
Die Differentiation laB8t sich aber durch die elektrolytische Dissoziation allein 
doch noch nicht erklaren. Eine weitere Frage ist die, ob auch thermolytische 
Dissoziation in einer Schmelzlosung stattfindet, ob eine komplexe Verbindung 
etwa in zwei Silicate zerfallt; daB dies médglich ist, zeigen die frither (S. 697) 
angegebenen Beispiele; bei Granat, Leucit tst diese Art von Dissoziation jeden- 
falls zu beriicksichtigen und hangt vielleicht auch die Differentiation damit 
zusammen. 

Ob auch vielleicht bei sehr hohen Temperaturen eine weitere thermo- 
lytische Dissoziation und Zerfall in Oxyde stattfindet, laBt sich nicht mit 
Sicherheit nachweisen; ich halte es immerhin fiir wahrscheinlich, um so mehr 
als solche Falle bei kiinstlichen Schmelzen nachgewiesen sind. 

Den Einflu8 der Abkiithlungsgeschwindigkeit betrachteten wir bereits frither; 
er wird in vielen Fallen kein geringer sein, aber auch die Héchsttemperatur, 
auf welche das Magma erhitzt ‘wurde, ist von Wichtigkeit, weil diese und die 


1) Vgl. C. Doelter, Phys.-chem. Mineralogie (Leipzig 1905) und J. H.L. Vogt, 
Silicatschmelzlosungen Il. 
*) Vel. C. Doelter, Petrogenesis (Braunschweig 1906). 
as Day u. E. Shepherd, Am. Journ. 22, 271 (1906). 
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Abkiihlungsgeschwindigkeit von Einflu8 auf die Unterkihlung sind, also nach 
den friiheren Ausfiihrungen auch auf die Ausscheidungsfolge. 

So sehen wir, da® nicht nur das Eutektikum von Einflu8 sein kann, 
sondern, daB auch die anderen Faktoren, welche soeben aufgezahlt wurden, 
einen Einflu8 haben miissen, der nicht nur durch das Experiment, sondern 
auch durch die Theorie begriindet ist. 

J. H. L. Vogt hat zwar meine Ansichten beziiglich der Ausscheidungs- 
folge bekampft, ich finde jedoch seine spateren Ausfiihrungen’) nicht mehr 
so sehr von den meinen abweichend als frither, da er jetzt die Unter- 
kiihlung nicht mehr wie zuerst vernachlassigt, und diese ja auf die Aus- 
scheidungsfolge EinfluB hat, was ich immer hervorgehoben hatte. Er hat auch 
den Einflu8 der Zeit hervorgehoben und ist darin mit mir einig, nur daB ich 
diesen’ EinfluB durch die Abkiihlungsgeschwindigkeit ausdriicke, wie dies 
neulich auch F. Rinne’) tat. Dagegen lege ich auch auf die Stabilitat der 
Verbindungen Gewicht und glaube diese friher begriindet zu haben. Den 
eréBten Einflu8 haben die Temperaturverhaltnisse infolge der Abhangigkeit der 
Unterkiihlung, der Kristallisationsgeschwindigkeit und der Stabilitat von diesen, 
wobei die Temperatur auch in Verbindung mit der Zeit durch die Abkithlungs- 
geschwindigkeit wirkt. 

Es scheint mir auch klar zu sein, dab auch die Kristallisationsgeschwindig- 
keit und das Kristallisationsvermégen von EinfluB sein miissen, denn diese haben 
nicht nur bei Gesteinen, sondern auch bei anderen Schmelzen dann einen 
Einflu8, wenn es sich um Verbindungen handelt, bei denen diese Eigen- 
schaften stark voneinander abweichen. Wo bei Schlackenmineralien oder gar 
bei Metallschmelzen die genannten Eigenschaften sehr wenig voneinander ver- 
schieden sind, wird natiirlich dieser EinfluB ein sehr geringer sein, anders 
jedoch bei jenen Silicatschmelzen, bei denen wir zum Teil groBe Unterschiede 
in der Kristallisationsgeschwindigkeit der Komponenten gefunden haben. Es 
steht dies vollkommen mit den Theorien der physikalischen Chemie im Einklang 
und wird durch die Beobachtung sowohl bei den Gesteinen als auch bei den 
kiinstlichen Schmelzen bestatigt, so daB eine einfachere Erklarung kaum zu 
finden ist. DaB auch das Kristallisationsvermégen eine Reihenfolge ausweist, 
welche mit der Ausscheidungsfolge ziemlich parallel geht, diirfte wohl auch 
kein Zufall sein, wie bereits hervorgehoben wurde. 


Wir kénnen daher die beobachtete Ausscheidungsfolge als die Resultante 
der genannten! Faktoren betrachten. 


Erwahnt sei noch, daB F. Léwinson-Lessing*) auf den EinfluB des 
Molekularvolumens hingewiesen hat; fiir die Ausscheidungsfolge, welche ja 
durch das Vorhergehende geniigend erklart erscheint, diirfte das Molekular- 
volumen kaum heranzuziehen sein, immerhin ist die von diesem Autor ge- 
machte Wahrnehmung von Bedeutung, da8, wenn man das Molekularvolumen 
der Verbindungen mit dem Werte vergleicht, welchen man erhalt, wenn 
man die Molekularvolumina der die Verbindung bildenden Oxyde addiert, 
man zweierlei Arten von Verbindungen unterscheiden kann; solche, bei denen 
das Molekularvolumen gréBer ist, als das der Oxyde und solche, bei denen 


') J. H.L. Vogt, Tsch. min. Mit. 25 u. 27, siehe S. 633. 
2 P.oRinne) dc 


*) F. Lowinson-Lessing, C. R. du VI congrés géolog. (St. Petersbourg 1897). 
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es kleiner ist. Nach F. Lowinson-Lessing wiirden sich diejenigen Minera- 
lien frither ausscheiden, welche die gréSere Kontraktion zeigen, namlich 
Olivin, Pyroxen, Amphibol, Biotit, was er durch das Berthelotsche Gesetz 
erklaren méchte. 


Resorption. 


Eine bei Eruptivgesteinen manchmal beobachtete Erscheinung ist die der 
Korrosion und Resorption, also Wiederauflésung der Gesteinsgemengteile, deren 
Ursachen zwar zum Teil in geologischen Vorgingen liegen, die sich aber auch 
auf Vorgange in der Losung beziehen und welche sich auf chemisch-physi- 
kalischem Wege erklaren. 

Die geologischen Faktoren aufern sich in Verschiebung des Druckes und 
auch in den Temperaturverhaltnissen; lassen wir den Druck beiseite, so wird 
bei gleichbleibender Zusammensetzung des Magmas die Temperatur den Haupt- 
einfluB haben. Kiihlt sich ein Magma ab, so wird im Momente der Ab- 
scheidung der Kristalle Warme frei, welche je nach der Raschheit der Ab- 
scheidung grofer oder kleiner sein wird; durch diese Kristallisationswarme 
wird der nichtausgeschiedene Teil des Magmas auf die ausgeschiedenen Bestand- 
teile infolge der Schmelzwarme lésend wirken. Dabei kommt nun, wie bei 
der Erstarrung, die Loéslichkeit in Betracht; die Korrosion wird je nach den 
Temperaturverhaltnissen und je nach der Sattigung gréfer oder kleiner sein.?) 
Eine Anderung des Druckes hat, abgesehen davon, daB der ganze K6rper 
eine andere Temperatur annehmen kann, also durch geologische Vorginge 
auch den EinfluB, daB durch Druckverschiebung auch die Schmelzpunkte sich 
verschieben. Die Gré8e der Resorption hangt natiirlich auch von der chemischen 
Zusammensetzung ab. 

Ich habe direkte Versuche iiber die Angreifbarkeit durch das Magma 
ausgefiihrt.2) Als nebensachliche Faktoren wirken auch die Mineralisatoren, 
die das Gleichgewicht etwas verschieben kénnen. 

Abgesehen vom Druck, der bei den Versuchen nicht gepriift werden 
konnte, ist, wie aus der Theorie hervorgeht, die chemische Zusammensetzung 
der einzelnen Mineralien im Vergleiche zu der der Gesteine, welche als Losungs- 
mittel dienten, besonders maBgebend und natiirlich auch die Temperatur, sowie 
auch der Eigenschmelzpunkt der angewandten Mineralien; man kann daher 
keine allgemeine Regel aufstellen; daB oft-schwer schmelzbare Mineralien sich 
schwer léslich erwiesen, haingt offenbar damit zusammen, daf die eutektische 
Mischung dann in der Nahe der hochschmelzbaren Komponente liegt, was 
aus der Formel selbst hervorgeht. 


Mineralausscheidung durch Entgasung. 


Zum Schlusse mochte ich noch auf eine eigenartige Méglichkeit der 
Kristallisation aufmerksam machen, welche F. Rinne’) hervorgehoben hat. 
Er betont, da in der Natur sich Kristallisation durch Konzentrationsanderungen 
von Lésungen in, vielen Fallen vollzieht. F. Rinne weist nun auf die durch 


1) Vel. J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen II, 157. 
*® C. Doelter, Tsch. min. Mit. 20, 307 (1901). 
5) F. Rinne, N. JB. f. Min. 1909, II, 129. 
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Entgasung eintretende Mineralabscheidung, welche bei metallurgischen Prozessen 
vorkommt, hin. Entgasungen von Magmen, d. i. Entfernung von im Schmelz- 
flu8 natiirlich fliissigen Stoffen, werden durch die Dampfwolken tber Vulkanen 
anschaulich vorgefiihrt, und man kann sie im Hinblick auf die Kontakt- 
metamorphose erschlieBen. Es ist nach F. Rinne denkbar, daB durch Kon- 
zentrationsinderung infolge von Entweichen von Wasser, Kohlensdure, Fluor- 
verbindungen aus den Magmen, in letzteren Kristallisation einsetzt. 

Hier wire auch noch die Léslichkeit des Wassers in geschmolzenen 
Silicaten zu besprechen. H.W. Bakhuis-Roozeboom’) halt die Léslich- 
keit von Wasser in geschmolzenen Silicaten fiir méglich, auch bei Drucken 
von 1 Atm. oder weniger. Nach F. Lowinson-Lessing wiirde das von 
eeschmolzenen. Pyroxenen und Amphibolen absorbierte Wasser nur 1°/) be- 
tragen. H. W. Bakhuis-Roozeboom!?) macht darauf aufmerksam, daB Ge- 
steine auch bei gewdhnlichem Drucke gréBere Mengen von Wasser auf- 
nehmen k6nnen, er verweist auch auf einen einschlagigen Versuch von 
R. Bunsen. Jedoch ist es nur wenig aufgeklart, auf welche Weise dieser 
Wassergehalt bei der Abkiihlung in dem Silicatgestein erhalten bleibt. Er 
macht auch darauf aufmerksam, daB durch Bunsens und meine Versuche 
eine Erklarung der Entstehung der Zeolithe aus SchmelzfluB schwer mdg- 
lich ist und diese Bildung diirfte bei dem Drucke von 1 Atm. auch kaum 
denkbar sein, da diese Zeolithe ihr Wasser bei 500° verlieren; bei hdheren 
Drucken diirfte dies jedoch méglich sein. Bei wasserfreien Silicaten dagegen 
entweicht das Wasser, wenn auch Spuren davon zurickbleiben konnten. 

Moglicherweise hingt ein kleiner Wassergehalt in Silicaten, wie z. B. in 
Amphibolen mit diesem Festhalten des Wassers durch die Schmelze zusammen; 
(vgl. H. W. Bakhuis-Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte II, 357). 


Die Struktur der Eruptivgesteine. 


Obgleich die Struktur der Eruptivgesteine wohl zum grdBten Teil von 
geologischen Faktoren abhangt, so ist diese doch auch zum Teil eine Resultierende 
der physikalisch-chemischen Faktoren, welche wir betrachten wollen. 

Nach J. H. L. Vogt?) beruhen die Strukturformen auf drei Faktoren: 
1. chemischer Zusammensetzung, 2. Druck, 3. Zeit. Die Temperatur und die 
Viscositét der Lésung werden von diesen dréi Faktoren bedingt. Die Porphyr- 
struktur ist nach ihm weniger vom Druck als von der Zeit abhangig. 

Meiner Ansicht nach ist die Temperatur in Verbindung mit der Zeit 
maBgebend, da sie die Erstarrungsgeschwindigkeit, sowie die Unterkithlung 
bedingen. Die Viscositaét ist besonders von der Temperatur (vgl. S. 735) ab- 
hangig, natiirlich auch von der chemischen Zusammensetzung, weniger vom 
Druck. Sehr stark wirken die Mineralisatoren auf sie ein; bereits E. Reyer 
hat auf den EinfluB des Wassers, auf den Fliissigkeitsgrad der Laven hin- 
gewiesen. Die Mineralisatoren diirften, wie E. Weinschenk®) hervorhebt, 


eters den Unterschied zwischen Tiefengesteinen und ErguSgesteinen 
edingen. 


3 H.W. Bakhuis-Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte II, 355 
) |.H.L. Vogt, Tsch, min. Mit,’27, 162 (1908). Hl 
*) E. Weinschenk, Tsch. min. Mit. I, 40. 
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Die porphyrische Struktur ist hauptsachlich dem Umstande zuzu- 
schreiben, daf die Abkithlung in zwei Perioden vor sich geht. Von diesem 
Gedanken ausgehend, gelang es F. Fouquéund A. Michel-Lévy,’) bei ihren 
Gesteinssynthesen durch Teilung des Versuches und Anwendung verschiedener 
Temperaturen die Porphyrstruktur nachzuahmen. F. Rinne macht darauf 
aufmerksam, daf man auch bei Metallegierungen porphyrische Struktur in ahn- 
licher Weise erhalten kann; die Abkithlungsgeschwindigkeit ist also von groBer 
Wichtigkeit bei der Entstehung porphyrischer Struktur, da ja, wie wir ge- 
sehen haben, die Unterkiithlung und der Eintritt eines labilen oder stabilen 
Zustandes von dieser abhangt. F. Rinne*) macht auf die Wichtigkeit der 
Erscheinung der Sammelkristallisation aufmerksam. 

In dieser Hinsicht dtrften auch vor ganz kurzer Zeit ausgefiihrte Ver- 
suche von F. Lowinson-Lessing*) von besonderer Wichtigkeit sein; er zeigte, 
daf durch langes Erhitzen von Gesteinen eine Anderung der Struktur, ohne 
daB ein Schmelzen stattfindet, eintritt. 

S. Zemecuzny und F. Léwinson-Lessing*) gehen bei Erklarung der 
porphyrischen Struktur noch weiter als J. H. L. Vogt; sie verwerfen die 
Ansicht, daB zwei Perioden die Ursache derselben sein sollen, sie sind der 
Meinung, daB die holokristalline Grundmasse dem Eutektikum entspricht, wahrend 
die porphyrischen Bestandteile von dem gegenitber dem Eutektikum  vor- 
herrschenden Bestandteile gebildet wird; ihre Versuche beziehen sich jedoch 
nicht auf Silicate, sondern auf Metallegierungen, auf Silber- und Kaliumchlorid, 
sind daher fiir Silicate weniger maBgebend. 

Es diirfte immerhin auch die Porphyrstruktur in manchen Fallen im Zu- 
sammenhang mit dem Eutektikum stehen und vor kurzem hat neuerdings 
J. H. L. Vogt einen Fall bei Labrador in einem Norit beschrieben. Aber es 
ist doch nicht angangig, diese Struktur dadurch allein zu erklaren; die Porphyr- 
struktur ist doch hauptsachlich auf die zeitliche Teilung des Kristallisations- 
prozesses, also auf eine geologische Erscheinung, zuriickzuftihren. Daneben 
wirken noch Sammelkristallisation, Eutektikum, Kristallisationsgeschwindigkeit. 

Hier ware noch die Rolle zu’ besprechen, welche solche porphyrartige 
Kristalle als Impfkristalle in dem noch nicht erstarrten Restmagma spielen. 

Es zeigt sich, da in zahen Schmelzen die Keime keine so bedeutende 
Wirkung haben, wie in einer waBrigen Lésung und gewohnlich nur in kleinem 
Umkreise wirken. Immerhin besteht ein -gewisser Einflu8 sowohl in kiinst- 
lichen Schmeizen wie in Gesteinen; so diirfte die in manchen Laven aut- 
tretende Fluidalstruktur kleiner Feldspatkristalle, um einen gro8en Kristall herum- 
gelagert, durch Impfwirkung entstanden sein. 

Ich habe schon vor langerer Zeit darauf aufmerksam gemacht, dab auch 
die verschiedene Kristallisationsgeschwindigkeit verschiedener Komponenten zur 
Ausbildung von porphyrischen Einsprenglingen fiihren kann. J. H. L. Vogt?) 
sieht die Hauptursache der porphyrischen Struktur in der chemischen Zu- 
sammensetzung des Magmas und dem Verhaltnisse zum Eutektikum. 


.Zemecuzny u. F. Lowinson-Lessing, Mitt. d. polyt. Inst. St. Petersburg 
5, (1906). — Ref. N. JB. Min. etc. 1906, II, 197. 
Pri. Vogtle 
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Die eutektische Struktur, wie sie bei Legierungen haufig auftritt, ist 
bei Eruptivgesteinen nicht haufig; manchmal findet man Anklange an dieselbe, 
was J. H. L. Vogt als anchieutektische Struktur bezeichnet hat. Nach F. Rinne?) 
kann sich auch bei den Metallegierungen das Eutektikum mit verschiedenen 
Strukturen zeigen, spharolithisch, mikrofelsitisch, seltener feinkérnig. Jedenfalls 
ist Eutektstruktur durch innige Mischung gekennzeichnet. 

Die Ophitstruktur erhielt ich sehr haufig bei kiinstlichen Schmelzen, 
bei welchen die Erstarrung sich nur in einer Periode vollzieht; der Haupt- 
gerund der nacheinander erfolgten Ausscheidung der Kompcnenten liegt viel- 
leicht in der Verschiedenheit der Kristallisationsgeschwindigkeit und des 
Kristallisationsvermogens. 

Bei der in der Natur haufigen kérnigen Struktur, welche bei kinst- 
lichen Schmelzen selten ist, diirfte die durch Mineralisatoren verursachte 
Viscositatsverminderung eine Rolle spielen; da die Viscositat der kinstlichen 
Schmelzen eine groBe ist, so diirfte dadurch auch das seltene Auftreten der 
kérnigen Struktur sich erklaren; es ist auch denkbar, daB in der Natur die 
kérnige Struktur sich nachtraglich entwickelt, z. B. aus glasigen Massen, wenn 
das Gestein durch langere Zeit einer erhéhten Temperatur ausgesetzt war und 
hat man diese Entglasung fiir die Grundmasse der Quarzporphyre angenommen; 
vielleicht spielt hierbei F. Rinnes Sammelkristallisation eine Rolle, auch ver- 
weise ich zur Erklarung auf die oben erwahnten Versuche von F. L6winson- 
Lessing.’) 


Differentiation. 


Die Differentiatiot der Eruptivgesteine, welche durch die geologischen 
Beobachtungen klargestellt ist, kann hier nur vom chemischen Standpunkte 
aus behandelt werden, und wir haben uns mit der Méglichkeit des Zer- 
falles eines natiirlichen oder kiinstlichen Silicatmagmas in Teilmagmen zu be- 
schaftigen. H. Rosenbusch*) vermutete bekanntlich in den Magmen eine 
Anzahl Kerne, welche unmischbar sein sollen, wahrend W. Brégger‘*) nach- 
oe hat, daB es sich hier um die Abscheidung der Gesteinsbestandteile 
landelt. 

Es wird so ziemlich allgemein unterschieden zwischen der magmatischen 
Differentiation und der sogenannten Kristallisationsdifferentiation. 
Letztere ist die eigentliche Differentiation, somit auch die wichtigere. Was 
die erstere anbelangt, so ist sie in der Natur ebenfalls nachgewiesen. Hierbei 
ist die Anschauung von M. Gouy und G. Chaperon von Wichtigkeit, daB 
sich in einer Schmelze verschiedene Teile dem spezifischen Gewichte nach in 
vertikaler Richtung unterscheiden und daB die Konzentration der Schmelze 
mit der Entfernung von dem oberen Niveau der Schmelzlésung nach unten 
wachst. Es wiirden also beispielsweise eisenreiche Teile sich in den unteren 
Teilen des GefaBes sammeln. Die Trennung kann also schon im fliissigen 
Zustande vor sich gehen, was aus Versuchen, bei welchen eine schwere 
Schmelze glasig am Boden des Tiegels erstarrte, hervorgeht; wenn sich jedoch 
teste Teile in der Schmelze ausscheiden, welche ein hdheres spezifisches 


’) F. Rinne, Fortschritte d. Mineralogie (Jena 1911), 211. 
2 F. Lowinson-Lessing, .ZB, Min. etc. 1911, Nr. 19. 
i - Rosenbusch, Tsch. min. Mit. 11, 144 (1890). 


’. Brogger, Eruptivgesteine des Kristianiabeckens HI (Kristiania 1898). 
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Gewicht haben als die umgebende Schmelze, so werden dieselben zu Boden 
sinken, wobei darauf aufmerksam gemacht werden muB, daB diese schwereren 
Teile auch die basischeren sind. 


Viel wichtiger ist jedoch die Kristallisationsdifferentiation oder 
Abkihlungsdifferentiation. Hierbei wandern die zuerst gebildeten Teile 
zu den Abkihlungsflachen, eine Tatsache, welche so ziemlich allgemein an- 
erkannt wird. 

Man hat diese Absonderung aus der Unmischbarkeit der Schmelzen er- 
klaren wollen und H. Rosenbusch baute auf dieser Unmischbarkeit seine 
Kerntheorie auf; indessen hat sich doch herausgestellt, daB diese Annahme 
nicht notwendig und auch unzulassig ist, weil bei geniigend hoher Temperatur 
alle Silicate im Schmelzflusse mischbar sind, was experimentell nachgewiesen ist.’) 
Es handelt sich vielmehr um die Sonderung der verschiedenen abgeschiedenen 
basischen und saueren Verbindungen des Magmas. Zu ihrer Erklarung sind 
sehr viele Hypothesen aufgestellt worden und wurde von F. Léwinson- 
Lessing’) die Altere Literatur tiber diesen Gegenstand zusammengestellt. Man 
hat das Berthelotsche Gesetz der maximalen Arbeit zur Erklarung heran- 
gezogen, auch eine fraktionierte Destillation des Magmas angenommen, nament- 
lich aber die Ludwig-Soretsche Regel*%) herangezogen. Letztere nimmt 
Bezug auf die Verteilung des geldésten Stoffes in dem Lésungsmittel, und ver- 
langt verschiedene Konzentrationen verschiedener Partien einer Lésung mit 
verschiedenen Temperaturen. 

Uber die Differentiation geben auch viele Versuche AufschluB; wahrend 
F. Fouqué und A. Michel-Lévy‘*) bei ihren Versuchen in kleinen Tiegeln 
in Gasofen keine Differentiationserscheinungen erhielten, hat J. Morozewicz‘) 
bei seinen Versuchen mit groBen Tiegeln haufig Absonderungen erhalten, und 
ich erhielt bei meinen Versuchen in elektrischen Ofen auch in kleinen Tiegeln 
sehr haufig eine Absonderung zweier Silicate, namentlich eines basischen und 
eines sauren, und zwar nicht nur nach dem spezifischen Gewichte (vgl. S. 757 ff.); 
es scheint also, da8 die Silicate direkt die Tendenz haben, sich voneinander 
abzusondern. Es liegt also derselbe ProzeB vor wie bei der Mineralsonderung 
in Gesteinen, nur daB hier die ausgeschiedenen Bestandteile noch nach der 
Abkihlungsflache wandern und sich derart trennen. Das, was in Tiegeln im 
kleinen sich vollzieht, finden wir in der Natur im grofen. 

Voraussetzung der Differentiation ist- eine gewisse Beweglichkeit der 
Schmelze; in sehr. viscosen Schmelzen wird dieselbe nicht stattfinden und es 
findet daher in Lavastromen keine Differentiation statt, sondern nur in den 
Tiefengesteinen, von denen wir annehmen kénnen, daf sie eine gréBere Be- 
weglichkeit besitzen als die sogenannten trockenen Schmelzen. Mineralisatoren 
verringern die Viscositét und kénnen daher die Differentiation beschleunigen. 


Manche Differentiationen hangen wohl auch mit Spaltungen zusammen, 
die, wie wir ja S. 697 gesehen haben, im Schmelzflusse méglich sind. Die 
Entmischung wird auch hier eine Rolle spielen (vgl. unten). 


1) C. Doelter, Physik.-chem, Mineralogie (Leipzig 1905), 145. 

: ee Beas dii_1 essing, mite ak on géol. St. Pétersburg 1899, 130. 

8) Vgl. C. Doelter, Physik.-chem. Mineralogie (Leipzig 1905), sowie J. van't Hoff, 
Z. f. phys. Chem. 1, 487 (1877) und R. Abegg, ebenda, 26, 161 (1898). 

4) F, Fouqué u. A. Michel-Lévy, Synthese des mineraux (Paris 1882). 

’) J. Morozewicz, Tsch. min. Mit. 18, 230 (1898). 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 
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F. Rinne!) bestatigt ebenfalls die von mir gemachte Wahrnehmung, daB 
Differenzierung im kleinen eine durchaus gewohnliche Erscheinung ist, die 
nach ihm bei jeder Kristallisation aus gemischter Lésung beobachtet wird. 
A. Becker?) und A. Harker?) vermuten eine Entmischung und F. Rinne 
weist auf die Sammelkristallisation hin. 

Eine wichtige Frage, welche noch nicht zu entscheiden ist, ist die, ob die 
Kristallisation bereits in der Fliissigkeit vor sich geht oder erst bei der Ab- 
scheidung. F. LOwinson- Lessing’) sowie J. H. L. Vogt®) sind der Ansicht, 
daB die Differentiation bereits im fliissigen Zustande vor sich geht, wahrend 
ich mehr der Ansicht zuneige, daB die Differentiation erst bei der Abscheidung 
eintritt; im Magma selbst haben wir, wie friiher gezeigt wurde, eine nicht 
unbetrachtliche Dissoziation der Verbindungen konstatiert (vgl. S. 723) und 
wenn nur die Verbindungen in der Lésung existieren wiirden, so ware eine 
solche Dissoziation nicht gut denkbar. 

J. H. L. Vogt hat die friiher erwahnte Ansicht, daB die Trennung schon 
in der Fliissigkeit vor sich geht, dadurch zu begriinden versucht, daB er an- 
nimmt, daB der Gleichgewichtszustand des Magmas sich im Verlaufe des 
Differentiationsprozesses verschiebt und daB das Eutektikum dabei eine Rolle 
spielt. Nach demselben ist aus den Gesteinsanalysen der SchluB zu ziehen, 
daB die Differentiation zwei Magmen erzeugt, die er Magmapole nennt, namlich 
ein Magma, welches nur aus einem Silicat besteht, und ein. zweites, das der 
eutektischen Mischung entspricht. Die magmatische Differentiation ist, seiner 
Ansicht nach, nicht eine Wanderung der Ionen, sondern eine der Salze. Er 
ist auch der Ansicht, da8 die Trennung schon lange vor der Eruption in den 
Magmaherden stattfindet Diese letztere Frage laBt sich natiirlich schwer ent- 
scheiden. 

Nach J. H. L. Vogt hat bei den granitischen Géesteinen das ternare 
Eutektikum groBen Einflu8 auf die Trennungsvorgange; er meint auch, daf 
bei dem Graniteutektikum, mit dessen Zusammensetzung die granitahnlichen 
Eruptivgesteine groBe Ahnlichkeit haben, das Eutektikum maBgebend ist. Die 
Mehrzahl der granitischen Eruptivgesteine kennzeichnen sich nach ihm durch 
ein intermediares Verhaltnis von Orthoklas zu Albit (plus Anorthit), und zwar 
ist dies annahernd 0,4:0,6, welches ungefahr das eutektische Verhaltnis ist; 
dazu ist zu bemerken, daB dann die Differentiation sich eher bei Mischungen 
auBern sollte, welche von der eutektischen Mischung stérker abweichen, was 
aber bei kiinstlichen Schmelzen doch sehr oft nicht der Fall ist; im Gegenteil 
beobachtet man hier haufig, daf in Mischungen, welche der eutektischen nahe- 
stehen, Differentiation eintritt, und zwar in die einzelnen Komponenten und 
nicht in eine Komponente und Eutektikum. 

Fur den Vorgang der Differentiation in der Lésung wiirde man sich ent- 


schlieBen miissen, wenn man den EinfluB der Ludwig-Soretschen Regel 


annimmt. 


Wenn man die zuerst gebildeten Teile als die differenzierten annimmt, 
so mtussen diese erst im Moment des Festwerdens in der RS ee 


- Rinne, Fortschritte d. Mineralogie (Jena 1911), 217. 
Becker, Am. Journ. 3, 23 (1894). 
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wandern. Bet Annahme der Elektrolyse als Hauptursache der Differentiation 
kann man annehmen, daB dies in der Fliissigkeit. oder im Momente der 
Festwerdung geschieht. Eine Entscheidung, ob die Differentiation schon 
in der Flissigkeit, oder erst im Momente des Festwerdens sich vollzieht, 
scheint mir gegenwartig nicht méglich, solange wir jiber die Ursache der 
Differentiation noch im Unklaren sind. Jedoch scheint es mir wahrschein- 
licher, daB bei den Verbindungen in dem Moment des Festwerdens, wo 
die Dissoziation wie die Leitfahigkeitskurven zeigen, sich verandert, die Tendenz 
zur Absonderung eintritt; indessen lassen sich diese Fragen vorlaufig noch 
nicht endgiiltig entscheiden. 

Eine zweite wichtige Frage, welche hier sich einstellt, ist die, welches die 
Ursache der Ansammlung einer zuerst ausgeschiedenen Verbindung an den 
Randern der Schmelze ist. Dariiber, daB die Differentiation der Kristallisations- 
folge entspricht, scheint ein Zweifel heute kaum mehr méglich, aber iiber die 
Ursachen derselben sind wir noch ganzlich im unklaren. W. C. Broégger?) 
hat elektrische Strome als Ursache angefiihrt und ware es nicht unméglich, dab 
dies in der Natur eintritt, doch kann man auch annehmen, daB auch ohne 
dieselbe, z. B. bei kiinstlichen Schmelzen, Differentiationen méglich sind. Man 
konnte aber immerhin an Elektrolyse denken, wenn wir auch heute noch nicht 
wissen, welche elektrischen Krafte es sind, die hier im Spiele sind. 


Erwahnen méchte ich noch, daf F. Rinne?) auf die Ahnlichkeit beim 
Gefrieren von Meerwasser hinweist, bei welchen die Diffusion eine Rolle 
spielt, auch glaubt er, daB der Vorgang des Gefrierens einer Salzlésung von 
eroBen Dimensionen als Analogon fir die Differentiation gelten kann und 
somit die Deutung der letzteren als Produkt randlicher Sammelkristallisation 
der Erstausscheidungen zu stiitzen vermag. 


Mischbarkeit von Silicaten und Sulfiden. — Es wurde bemerkt, da8 Silicat- 
schmelze wohl stets untereinander mischbar sind, dagegen hebt J. H. L. Vogt?) 
hervor, daB Sulfide im allgemeinen nicht mit Silicaten im Schmelzflusse 
mischbar sind, und da diese Sulfide in Silicaten sehr schwer ldslich sind. 
Auch O. Stutzer*) macht darauf aufmerksam, da Metallsulfide im ge- 
schmolzenen Zustande in Silicate eindringen kénnen. 

In bezug auf diesen Gegenstand ist auch auf die eben erschienene Arbeit 
von A. Woloskow') aufmerksam zu machen, ein teilweises Zusammenkristalli- 
sieren von MnSiO, und MnS ist ihm gelungen. 


Endlich méchte ich noch erwahnen, dafi es noch eine andere Art von 
Differentiation gibt, auf welche zuerst J. Roth®) aufmerksam gemacht hat und 
welche auf der Entmischung beruht; sie wird auch in der Natur, wenn 

auch seltener, beobachtet und beruht darauf, daB im Magma ein Zerfall, wie 
wir ihn S. 697 gesehen haben, eintritt, ohne Sonderung wie bei der Kristalli- 
sationsdifferentiation. In diesem Falle mu8 man wohl annehmen, daB in der 
Schmelze ein Zerfall in einfachere Komponenten vor sich geht, also eine 


) 
Meine, Ir c, 218. 

) J. H. L. Vogt, Silicatschmelzlésungen II. 

) O. Stutzer, Z. f. prakt. Geol. 16, 119 (1908). 

) A. Woloskow, Ann. d. 1’Inst. Polyt. St. Petersburg 15, 421 (1911). 
) Siehe C. Doelter, Petrogenesis (Braunschweig 1906). 
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thermolytische Dissoziation, die ja auch experimentell nachgewiesen ist; wahr- 
scheinlich sind hier Oxyde in der Schmelze vorhanden. Diese Dissoziation 
diirfte dort eintreten, wo, wie bei der Umschmelzung der Gesteine, sich andere 
Mineralkomponenten ausscheiden, als die vorher vorhandenen; dies macht 
iiberhaupt die Anwesenheit von Oxyden in der Schmelzlésung, welche frither 
betont wurde, wahrscheinlich. 


Die Silicate und Aluminate des Zements. 
Von E. Dittler (Wien). 


Wenn wir Klinkerdiinnschliffe im Mikroskop betrachten, so gewahren wir 
eine mehr oder weniger gut kristallisierte, braunlich bis griinlich gefarbte Masse 
in einer amorphen Grundsubstanz, welche die Zwischenraume der Kristalle 
ausfiillt. Le Chatelier und A. E. T6rnebohm fanden vier verschiedene 
Kristallarten in einer amorphen Grundmasse, welche gewohnlich eine noch 
etwas starkere Lichtbrechung als der Hauptbestandteil des Klinkers, der Alit, 
besitzt und zumeist als Eutektikum der verschiedenen Bestandteile des Zement- 
klinkers aufgefaBt wird. ; 

Nach A. E. Térnebohm ware die Ausscheidungsfolge der Klinkermineralien 
folgende: Belit, Felit, Alit, Celit und Glas. Von allen diesen Verbindungen 
ist nur der. Alit mit Sicherheit als selbstandige Verbindung nachgewiesen, 
wahrend die anderen Zementmineralien nach den Untersuchungen, welche 
neuerdings S. Keisermann!) und W. Michaelis?) angestellt haben, wahrschein- 
lich ttberhaupt keine einheitlich kristallisierenden Korper darstellen und nur 
sehr geringe optische Unterschiede zeigen. Es liegt die Annahme nahe, daB 
sie aus denselben innerhalb gewisser Grenzen variablen Verbindungen bestehen. . 

Der Alit, als das weitaus wichtigste und kalkreichste Zementmineral, wird 
von Wasser sehr stark angegriffen und bildet nach A. E. Térnebohm farblose 
Kristalle mit starkem Lichtbrechungsvermégen und sehr schwacher Doppel- 
brechung. Die Kristalle sind zweiachsig (wahrscheinlich rhombisch) mit sehr — 
kleinem Winkel der optischen Achsen, von positiver Doppelbrechung und, 
was von Wichtigkeit fiir die chemische Konstitution dieses Zementminerals er- 
scheint, von wechselnder Lichtbrechung. In Klinkerdiinnschliffen verschiedener 
Provenienz nimmt der mittlere Brechungsquotient (im Mittel annahernd 1,685) 
mit steigendem Tonerdegehalt zu, was auf eine niemals vollkommen konstante 
chemische Zusammensetzung dieses Minerals schlieBen 1aBt?); es scheint durch 
diese Untersuchung einmal die Annahme A. E. Térnebohms, da die Alite 
tonerdehaltig sind, gerechtfertigt, andererseits scheinen auch die Resultate — 
O. Schmidts und K. Ungers,*) daB die Alite Lésungen von basischem Kalk- — 
silicat mit einer geringen und zwar etwas wechselnden Menge Calciumaluminat — 
darstellen, eine Bestatigung zu erfahren. Aus geschmolzenen Zementrohmischungen ~ 
wurden grdfere, als Alite gedeutete Kristalle isoliert und chemisch untersucht. Es “s 


') S. Keisermann, Der Portlandzement (Dresden 1910). 
2 W. Michaelis, Ton-I-Z. 4, 40 (1911). 

) E. Dittler, ZB. f. Zementchemie 1, 2 (1910). 

) O. Schmidt, Der Portlandzement (Stuttgart 1906). 
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fanden sich regelmaBig geschichtete Kristalle mit gréBerem Kalkreichtum im 
Kern und deutlichen Begrenzungsflachen. Die chemische Analyse der Kristalle 
fihrte zu ahnlichen Ergebnissen, wie sie O. Schott gefunden hatte, da8 namlich 
die Alite in geringer Menge Tonerde enthalten und wesentlich bestehen aus: 


H1,19°/, CaO, 
ee a0, 
24,81» SiO,. 


Auf Grund der optischen Untersuchung der Kristalle wird vorlaufig die 
Annahme einer festen Lodsung eines Tricalciumsilicats und eines weniger 
basischen Aluminats der Wahrheit am nachsten sein. Der freie Kalk erscheint 
dann beinahe vollkommen gebunden. Hierzu mu8 bemerkt werden, daf 
aus geschmolzenen Klinkern zwar Kristalle auskristallisieren, dab 

dieselben aber nicht, wie O. Schmidt und K. Unger annehmen, als 
Alite identifiziert werden diirfen, da sie andere optische Eigen- 
schaften, insbesondere héhere Lichtbrechung besitzen.!) 


W. B. Newberry und M. Smith sowohl als Le Chatelier glaubten, ihre 
kiinstlich dargestellten Alitkristalle mit dem Tricalciumsilicat identifizieren zu 
konnen, ihre Produkte enthielten aber stets in geringer Menge Al,O,, wodurch 
mach den Versuchen O.Schotts das Zerrieseln vermieden wird und die 
Stabilitat des Produktes erreicht werden kann. 

. AuBer den in Klinkerdiinnschliffen sicher nachgewiesenen Alitkristallen 
werden noch folgende Kristallarten beschrieben: 

Der Belit bildet gelbliche Kristalle, welche den Alitkristallen sehr ahnlich 
sehen. Sie zeigen lebhafte Interferenzfarben und haben starkes Lichtbrechungs- 
vermogen. 

Le Chatelier rechnet den Belit nur zu den akzessorischen Bestand- 
teilen, da er manchmal ganz fehlt. Je kalkreicher ein Klinker ist, desto seltener 
werden die Belitkristalle. Kalkarme, zerrieselnde Zemente sind besonders reich 
an Belit. 

Der Belit scheint demnach ein weniger basisches Silicat zu sein, als der 
Alit, seine chemische Zusammensetzung ist noch nicht ermittelt. Wahrend 
Le Chatelier den Belit fiir das reine Bicalciumsilicat halt, stellte E. Dittler 
durch eine Reihe synthetischer Versuche, welche die Bildung von Misch- 
kristallen von hochbasischen Kalksilicaten mit Kalkaluminaten zum Zwecke hatten, 
fest, daB der Belit in kristallographischer und optischer Beziehung gewisse 
Ahnlichkeit mit dem Gehlenit, einem Silicat der Formel 3CaO. Al,O, . 2SiO,, 
besitzt, also Tonerde enthalt und nicht das reine Orthosilicat ist, welches viel 
mehr zum Zerfall neigt, als die Belitkristalle. 

Das richtige wird auch hier wieder die Annahme einer festen Losung 
beider Kalkkomponenten sein, nach welcher eine bestimmte Formel eben nicht 
angegeben werden kann. Das Tricalciumaluminat, welches A. E. Tornebohm 
als eine Komponente des Belits ansieht, kristallisiert bei einem Zusatz von 
13°/, SiO, (entsprechend der Zusammensetzung 2CaO.SiO,, 3CaO. Al,Os) 
in einer dieser Verbindung vollstandig fremden Form, welche wohl einem 
eutektischen Gemisch, aber keinem Belit ahnlich sieht. 


1) E. Dittler, unverdffentlichte Beobachtung. 
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Der Celit bildet dunkle, gelblichbraune oder griinlichbraune Massen von 
kriftiger Doppelbrechung ohne kristallographische Begrenzung. In schwach 
gebrannten Klinkern beobachtet man auch kleine, parallel ausl6schende Kristalle 
von optisch zweiachsigem Charakter, also wohl rhombischem Kristallsystem. 

In gut gebrannten Klinkern kommt der Celit nur als Ausfillung zwischen 
den iibrigen Klinkermineralien vor, aber meist nur fleckenweise. 

Die dunkle Farbung des Celits lat schlieBen, daB derselbe die Haupt- 
menge des Eisens enthalt. Bei gréBerem Zusatz von Eisenoxyd zur Roh- 
mischung nimmt auch die Celitmenge bedeutend zu, nicht aber bei Zusatz von 
Tonerde. 

Die chemische Zusammensetzung ist nicht bekannt. 

Der Felit bildet kleine, doppelbrechende Kristalle. Sie erinnern an das 
Calciumorthosilicat und sind stets deutlich zweiachsig. Auch sie zeigen gerade 
Ausléschung und fehlen meist, wenn Belit in gréBerer Menge ausgeschieden ist. 
Im groBen und ganzen sind die Felitkristalle selten und auch sehr widerstands- 
fahig gegen Wasser, so daB ‘sie bei der Erhartung des Zements kaum eine 
Rolle spielen dirften. Nach P. Hermann!) ware Felit ein wechselndes 
Gemenge von Ca,SiO,’und Mg,SiO,. Bis zu einem Zusatz von 18,75°, 
Mg,SiO, zum Orthosilicat des Calciums konnten noch Zerrieselungserscheinungen 
beobachtet werden. 

H. Kappen’) hat gefunden, da®B der Felit erst bei niederer Temperatur 
und unter deutlicher Warmeentwicklung kristallisiert, wodurch Zerrieseln des 
betreffenden Zements erfolgt. Der Belit soll dagegen nur dann entstehen, 
wenn nur bis zur Sinterung gebrannt wurde. H.Kappen schlieBt, daB der 
Belit die hydraulische, der Felit die nicht hydraulische Form des Bicalcium- 
silicats (?) sei. 

In allen Zementen findet man auBerdem einen glasigen Rest, welcher 
ein noch starkeres Lichtbrechungsvermogen als der Alit besitzt. In guten 
Zementen fehlt diese Restausscheidung, welche als Eutektikum der verschiedenen 
Bestandteile des Zements aufgefaBt werden darf. 

Von Wasser und Sauren werden samtliche Klinkermineralien angegriffen, 
wobei CaO, SiO, und Al,O, in Lésung gehen. Der Alit wird auch von 
reinem, CO,-freiem Wasser am starksten angegriffen und in abnehmender 
Reihenfolge: Felit, Belit, Glas und Celit. 

Aus folgenden einfachen Verbindungen diirften die Klinkermineralien zu- 
sammengesetzt sein: . 


Monocaiciumsilicat CaO.Si0,*): Dem Silicat wird folgende Strukturformel 
zugeschrieben: 


Oe eek 


Dieses Silicat kristallisiert in zwei Modifikationen als £- und e-Wollastonit 
(Pseudowollastonit, hexagonales Kalksilicat) und ist im Klinker in reinem Zu- 
stande noch nicht aufgefunden worden. Die 8-Form schmilzt nach C. Doelter 
bei 1260° und. verwandelt sich nach den Untersuchungen von A. Day und 
FE. T. Allen bei etwa 1190° in die «-Verbindung, welche nach C. Doelter 


) P. Hermann, Z. Dtsch. geol. Ges. 58, 395—404 (1906). 
*) H. Kappen, Ton-L.-Z. 3, 370 (1905). 


_, ») Die ktinstliche Darstellung nach C. Doelter, J. H. L. Vogt, A. Day u. a 
siehe Bd. II. 
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bei 1380° (langsame Erhitzung) nach E. T. Allen und A. Day bet 15129 
(siehe S. 659) schmilzt. Umgekehrt kann die letztere Verbindung nicht ohne 
Zugabe von Schmelzmitteln (CaCl,, CaF,) in die @-Form riickverwandelt 
werden. Das Metasilicat vermag kleine Quantititen von Kalk und Kieselsaure 
in fester Lésung aufzunehmen. 

Nach neueren Untersuchungen von C. Doelter') liegen die Schmelz- 
punkte des natiirlichen Wollastonits und des kiinstlichen Calciummetasilicats 
(2-Form) nur wenig auseinander, eine direkte molekulare Umwandlung der 
f- in die «Form konnte C. Doelter nicht beobachten, wohl aber scheidet 
sich tiber 1260°, also in der Nahe des Schmelzpunktes nur noch die e-Form 
aus der sinternden Masse aus. 

Wird es in fein gepulvertem Zustand bei Abschlu8 von Kohlensaure mit 
Wasser zu einem Brei angeriihrt, so tritt keine Erhartung ein, es erharte 
aber in einer Kohlensdéureatmosphare. Nach Wochen erreichte das Meta- 
silicat nur 4,5 kg/qcm Zugfestigkeit und in Wasser gebracht, verlor es CaO 
und SiO,.?) Auch die Zugfestigkeit ist so gering, daB dieses Silicat als 
solches im Klinker wohl kaum vorhanden sein diirfte. Versuche, auf waBrigem 
Wege dieses Silicat herzustellen, sind von Le Chatelier, E. Jordis*) und 
E. Kanter‘) ausgefiihrt worden, doch haben sie bisher noch zu keinem ein- 
heitlichen Resultate gefiihrt. 

Die chemische Zusammensetzung des auf waSrigem Wege hergestellten 
Silicates war CaSiO, . 1,1H,O. 

Calciumoxyd mit gréBeren Mengen von Kieselséure, als der Formel 
CaO .SiO, entspricht, zusammengeschmolzen, gibt Schmelzen, welche als 
feste Losungen von Kieselsaure und Kalksilicaten zu betrachten sind. Die 
Schmelzen werden von Wasser schwer angegriffen, sie erharten aber wie 
Puzzolanmortel. 

Das Metasilicat bildet aber in beschranktem Mae auch feste Losungen 
mit dem Orthosilicat. 

C. Doelter®) hat gezeigt, daB dieses Silicat bei einer Temperatur von 
1260°, also noch im festen Zustande, den Strom zu leiten beginnt. Die Leit- 
fahigkeit ist aber geringer als beispielsweise die einer Verbindung von 2(CaO. 
SiO,) + CaO.Al,O,, dem in der Natur vorkommenden Gehlenit, welcher 
schon bei 1200° sehr viel starker dissoziiert ist als das reine Metasilicat. Die 
Leitfahigkeitstemperaturkurve zeigt bei 1200° einen scharfen Knick. 

~ Auf Grund auch der Tatsache, daB die tonerdefreien Silicate wie manche 
Augite weniger stark dissoziiert sind als die tonerdehaltigen (z. B. die Feld- 
spate), und daB im normalen Klinker niemals reine Kalk- und Magnesium- 
aluminate sich vorfinden, ist dann von L. Jesser®) die Vermutung ausgesprochen 
worden, da8 im Portlandzement die Bedingungen fiir das Auftreten von dis- 
soziiertem Aluminiumoxyd nicht gegeben sind und freie Aluminate nicht vor- 
kommen kénnen. Optisch unterscheidet den ¢-Wollastonit von der #-Form 
weniger die kristallographische Ausbildung, als die sehr viel héhere Doppel- 
brechung der Kristalle. Doppelbrechung 0,025—0,035 gegeniiber 0,015 bei 


1) C. Doelter, Sitzber. Wiener Ak. 120, 1 (1911). 

2) O. Schmidt, Der Portlandzement (Stuttgart 1906), 43. 

8) E. Jordis, Z. anorg. Chem. 35, 16 (1903). Outs he 
4) E. Kanter, Uber Erdalkalisilicate, Kieselsaure u. Alkalisilicate (Erlangen 1902), 42. 
5) C. Doelter, ZB. f. Zementchemie 1, 1 (1910). 

*) L. Jesser, ZB. f. Zementchemie 3, 1 (1910). 
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Wollastonit. Mittlerer Brechungsexponent 1,636 wie bei Wollastonit. Optischer 
Charakter positiv gegeniiber negativ bei Wollastonit. Achsenwinkel 2E = 0—8°, 
bei Wollastonit 2 EF = 69° 30’—70°. 

Nach C. Doelter,!) welcher das kiinstliche Kalksilicat optisch eingehend 
studierte, ist die Verbindung hexagonal oder rhombisch (dann optisch anomal). 
Auch Zwillingslamellen wurden von C. Doelter beobachtet.. A. Day und seine 
Mitarbeiter fanden eine sehr kleine Ausléschungsschiefe a: zu 2° 

Dicalciumsilicat, 2CaO.Si0,: Dieses Silicat 1a8t sich als Salz der Ortho- 
kieselsaure auffassen, wenn man schreibt 


Fin solches Silicat kommt in der Natur nicht vor und ist bisher nur kinst- 
lich dargestellt worden. Dem Bicalciumsilicat wurde seit jeher die Ursache des 
bisweilen auftretenden Zerfallens oder Zerrieselns des Portlandzementklinkers 
zugeschrieben. Nach O.,Schott”) zeigen namlich alle Kalksilicate von dem 


Verhaltnis 11/,CaO:1SiO, bis zu 3 CaO: 1 SiO, starke Treiberscheinungen. — 


Um die Erscheinung des Zerrieselns zu erklaren, hat schon Le Chatelier 
die Annahme gemacht, da8i das Bicalciumsilicat dimorph sei, indem die in 
der Hitze bestandige Form bei gewohnlicher Temperatur nicht bestandig ist und 
eine Umlagerung erleidet, welche sich in einem Zerfallen der Masse bemerklich 
macht.*) Diese Theorie Le Chateliers erfuhr durch A. Day und E. T. Allen 
eine weitgehende Bestatigung. ; 

Nach V. Pésch1*) existiert das Bicalciumsilicat in mehreren Modifikationen, 
welche von A. Day und E. T. Allen eingehend studiert wurden. Die «-Form 
hat monokline Kristallform und eine Dichte von 3,27. Ihre Harte liegt zwischen 
5 und 6. Sie schmilzt bei 2130°, nach R. Rieke bei 1650°*) (Kegelmothode) 
und wandelt sich bei 1420° in die #-Form um. 

Die 6-Form kristallisiert rhombisch, hat eine Dichte von 3,28 und wird 
bei 675° zur y-Form. Die y-Form kristallisiert ebenfalls monoklin und -be- 
sitzt nur eine Dichte von 2,97, weshalb bei der Umwandlung S-—>y eine 
Volumzunahme erfolet. E.S. Shepherd und G. A. Rankin entdeckten neuer- 
dings noch eine vierte Form des Calciumorthosilicats, die unstabile $-Form, 
und die Verbindung 3CaO.2SiO,, deren optische Eigenschaften dem Aker- 
manit nahe kommen. Was die optischen Eigenschaften der Kalk—Kieselsaure- 
verbindungen betrifft, so lassen sich die « und #-Form nur schwer unter- 
scheiden, wohl aber die von 675° an stabile 7-Form. 

Die «-Form ist monoklin, zeigt Zwillingsbildung und besitzt im Maximum 
eine Ausléschungsschiefe ca@ 18°. Die Brechungsindizes sind fiir « = 1,714, 
f= 1,720+ 4 und y = 1,737 +3. Doppelbrechung etwa 0,02. Optischer 
Charakter positiv. 2V= 81°; 2E > 180° Die Ebene der optischen Achsen 
geht nahezu parallel der Langsrichtung der Kristalle. 


*) C. Doelter, N. JB- Min. etc. 1, 119 (1886). 

*) O. Schott, Kalksilicate und Kalkaluminate. (Heidelberg 1906), 164. 

*) A. Day und Mitarbeiter, Tsch. min. Mit. 26, 169 (1907) und E. S. Shepherd 
u. G. A, Rankin, Z. anorg. Chem. 7, 19 (1911). 

*) V. Péschl, Tsch. min. Mit. 26, 454 (1907). 


*) R. Rieke, Uber die Schmelzbarkeit von Kalk-, Tonerde-, Kieselsiuremischungen, 
Sprechsaal 1907, Nr. 44, 45 u. 46. 
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Die #-Form besitzt etwas niedrigere Doppelbrechung, etwa 0,01, keine 
Zwillingslamellen und gerade Ausléschung. @ = 1,72, y etwa 1,735. Die 
6-Form kristallisiert in farblosen Kérnern, welche ohne Spaltbarkeit sind und 
die Lichtbrechung des Tricalciumsilicats 1,715 besitzen. Die Doppelbrechung 
ist niedrig und der optische Charakter positiv. Die letztere Eigenschaft soll 
diese Verbindung vom Tricalciumsilicat unterscheiden. 

Die 7-Form ist monoklin und besitzt eine sehr kleine Ausléschungsschiefe 
cy 3°. Zwillingsbildung fehlt und die Lichtbrechung ist viel niedriger als 
fiir die beiden ersten Formen; « = 1,640 + 3, B= 1,645 + 3, y = 1,654 + 3. 
Die Doppelbrechung ist schwach 0,014. Der Winkel der optischen Achsen 
2E = 52°, der optische Charakter negativ und die Achsenebene senkrecht zur 
Prismenachse. 

Die Verbindung 3CaO.2SiO, kristallisiert in unregelmaBigen Kornern 
ohne Kristallumri8 und ohne Spaltbarkeit. Die Brechungsexponenten sind fiir 
@ = 1,642, fiir y = 1,650. Der optische Charakter ist positiv, das Kristall- 
system wahrscheinlich rhombisch. Bei hoher Temperatur geht diese Verbindung 
in ein Gemisch von Ortho- und Metasilicat iiber. 


Die Zerst6rung oder Zerrieselung des Bicalciumsilicats und aller Kalk- 
verbindungen mit tiber 51°/, Kalk ist auf die 10°/,ige Volumzunahme zuriick- 
zufiihren, welche die @-Form beim Ubergang in die y-Form erleidet. Vom 
Wasser wird das Bicalciumsilicat angegriffen, durch Ammoniumsalzlésungen leicht 
zersetzt. Bei Einwirkung verdiinnter Saduren wird die Zersetzung beschleunigt. 
Erhartung tritt ahnlich wie beim Monocalciumsilicat nur bei Anwesenheit von 
Kohlensaure ein, wobei das mit Wasser erhaltene Produkt eine hdhere Festig- 
keit erlangt als das aus dem Monocalciumsilicat erhaltene. K. Unger’) fand 
nach einer Erhartungszeit von 2 Wochen im Wasser 8 kg/qem Zugfestigkeit. 
Aus dieser geringen Fahigkeit, zu erharten, geht mit groBer Sicherheit hervor, 
daB das Bicalciumsilicat als solches im Portlandzement kaum vorhanden sein 
dirfte. Beziiglich des Silicats 4CaO.3SiO, (von J. H. L. Vogt Aker- 
manit genannt),”) welches nach J. H. L. Vogt geringe Mengen MgO enthilt, 
konnten A. Day und Mitarbeiter den Nachweis erbringen, daB das Silicat 
sich aus den reinen Bestandteilen nicht bilden kann, sondern nur bei Gegen- 
wart anderer K6rper existenzfahig wird. Akermanit ist tetragonal und 
optisch einachsig und seine Brechungsexponenten sind y=1,640 und «#=1,635. 
Die Anwesenheit der Magnesia bedingt nach E. S. Shepherd und G. A. Rankin 
den optischen Unterschied dieser Substanz gegenitiber der Verbindung 3 CaO. 2SiO,,. 
Die richtige Formel fiir den Akermanit ware dann 3CaO.2SiO,. 

Die Bariumsilicate sind im allgemeinen etwas hdher schmelzbar als die 
Calciumsilicate. Das BaO.SiO, hat A. Ammon*) auf nassem Wege erhalten. 
Eine Verbindung von der Zusammensetzung BaO.SiO,.H,O stellte E. Kanter,”) 
die Verbindung BaO.SiO,.6H,O Le Chatelier durch Einwirkung von 
Barytwasser auf Wasserglaslésung oder kolloidale Kieselsaure her. 

Ebenso wie das Dicalciumsilicat kann auch das Dibariumsilicat auf 
waBrigem Wege nicht hergestellt werden. Mit Wasser erhartet das Dibarium- 
silicat unter Bildung von Monobariumsilicat und Barythydrat nach der Formel: 


) O. Schmidt, Der Portlandzement (Stuttgart 1906), 51. aa 
) J. H. L. Vogt, Archiv f. Math. u. Naturw. (Christiania 1889). 
A. Ammon, Silicate der Alkalien und Erden (K6ln 1862). 
Se. ordis |. c: 
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2BaO .SiO, + 15H,O = BaO. SiO, .6H,O + Ba(OH), . 8H,On) 
Die Strontiumsilicate sind noch sehr wenig bekannt. 

Tricalciumsilicat 3CaO.Si0,: Das Tricalciumsilicat ist zuerst von Le Chatelier 
herzustellen versucht worden. Le Chatelier hatte die Annahme gemacht, 
daB der Klinker aus 3CaO.SiO, (Tricalciumsilicat) und 3CaO.Al,O, (Tri- 
calciumaluminat) bestiinde. Es gelang ihm und vielen anderen Forschern nach 
ihm jedoch nicht, die Verbindung durch Zusammenschmelzen der Oxyde zu 
erhalten, obwohl Gemische von der Zusammensetzung der Verbindung gegen 
Wasser sich ,,volumenbestandig“ erwiesen. 

Nach Le Chatelier war O. Schott derjenige, welcher zeigen konnte, dab 
das Tricalciumsilicat schon bei einem Zusatz von 4°/, Tonerde hydraulisch 
und volumbestindig wird, wahrend das reine Silicat im Schmelzflusse zer- 
fallt. E.S. Shepherd und G. A. Rankin konnten die Ergebnisse O. Schotts 
und anderer Forscher bestatigen, daB ein Gemisch von 3CaO:1SiO, bei 
Temperaturen von 1800° teilweise zum Tricalciumsilicate sich vereinigt, teil- 
weise aber ein Gemenge von Orthosilicat und Kalk entsteht; Orthosilicat und 
freier Kalk (Wiirfel, 0 3,22, Harte 3, N 1,82, 0 ca. 3000°) entsteht auch immer, 
wenn das Tricalciumsilicat geschmolzen wird. 

Das Tricalciumsilicat gehért also zu den Stoffen, welche sich durch eine 
Reaktion im Festen bilden, aber noch bevor die Schmelztemperatur erreicht 
wird, in das Orthosilicat und freien Kalk zerfallen. Aus dem geschmolzenen 
Zustand kann sich ebenfalls nur Orthosilicat und Kalk abscheiden. Das Tri- 
calciumsilicat unterscheidet sich optisch nur in der Doppelbrechung und im 
optischen Charakter (optisch-negativ) vom Orthosilicat, wahrend der Brechungs- 
index mit dem von der /-Form des Orthosilicats vdllig identisch sein soll. 
Die stets vorhandene geringe Menge Al,O, und der hohe Kalkgehalt im Ver- 
haltnis zum Orthosilicat wiirden wohl eher auf ein Ansteigen des Brechungs- 
exponenten schlieBen lassen. 

In allen von A. Day und E. T. Allen untersuchten Schmelzen mit 
mehr als 65°/, CaO (der Zusammensetzung des Orthosilicats entsprechend) 
konnte mit Hilfe der Lichtbrechung (CaO 1,82) ein Uberschu8 von freiem 
Kalk nachgewiesen werden. 

Ferner zeigen alle Mischungen bis 90°/, Kalkgehalt die @- == y-Um- 
wandlung des Orthosilicats, was bei Anwesenheit eines Tricalciumsilicats nicht 
mOglich ist. : 

_ Nach E.S. Shepherd und G. A. Rankin?) kénnen wir die Existenz von 
vier verschiedenen Calciumaluminaten als sicher betrachten. 


Monocalciumaluminat CaO. Al,0,: Dieser monokline oder trikline, in 
der Natur als Spinell auftretende Stoff schmilzt bei 1592°C und hat die 
Dichte 2,981. Mittlerer Brechungsindex 2 = 1,654. Achsenwinkel 2V = 36°. 
Dispersion der optischen Achsen 9 >v. Er ist stark doppelbrechend und 


bindet mit Wasser sehr rasch ab. Im Uberschu8 von Wasser geht Kalk und 
Tonerde in Lésung. 


Das Tricalciumaluminat 3Ca0.Al,0,: Um diese Verbindung rein zu er- 
halten, muB man die Masse lange Zeit auf etwa 1400° erhitzen, weil man 


‘) Landrin, Bull. Soc, chim. 2, 42. 


__.) E.S. Shepherd und G. A. Rankin, Die bindren Systeme von Tonerde mit 
Kieselsdure, Kalk und Magnesia, Am. Journ. 28, 166 (1909). 
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sonst immer etwas von den beiden Verbindungen CaO und 5CaO.3AlL,0, er- 
halt. Das Tricalciumaluminat (” = 1,710) ist regular und besitzt die Dichte 
3,038. Sie besitzt ebenso wie die Verbindung 3CaO.5Al,O, keinen scharfen 
Schmelzpunkt, ist aber bei einer Temperatur von etwa 1550° vollstindig 
geschmolzen, wobei das Salz in CaO und Schmelze zerfiallt. 

Mit Wasser angeriihrt, erhartet das Tricalciumaluminat schnell; es treten 
jedoch alsbald Treiberscheinungen auf, was gegen die Anwesenheit eines freien 
Aluminats im Portlandzement spricht. Die bisher auf waBrigem Wege her- 
gestellten Kalkaluminate haben sich als unbestindige Verbindungen der Zu- 
sammensetzung 4CaO.Al,O,.aqu. bis 5CaO.2Al,0,.aqu. erwiesen. 

AuBer den beiden besprochenen Aluminaten bestehen zwischen Kalk und 
Tonerde noch zwei Verbindungen von folgender Zusammensetzung: 


5Ca0.3A1,0,, die Verbindung mit dem tiefsten Schmelzpunkte 13829 C 
ist isotrop; die Dichte betragt 2,828, der Brechungsindex liegt nahe bei 1,61. 
Diese Verbindung liegt sehr nahe zwischen einem Eutektikum von der Zu- 
sammensetzung 51°/, Al,O, und einem von 53°/, Al,O, und besitzt iiberdies 
eine unstabile Form, welche doppelbrechend ist, viel héhere Lichtbrechung 
(1,68—1,69) besitzt und sich leicht in die isotrope Form umwandelt. 

Die Verbindung 3C€a0.5Al,0, (@ = 1,017, ¢ = 1,651) ist bei 1725° C 
vollstandig geschmolzen, wobei sich freie Tonerde bildet; sie besitzt ebenso 
wie die vorhergehende eine instabile Form. Die Dichte betragt 3,05. 


Alle anderen im Zement als vorhanden angenommene Aluminate, wie 
3CaO.2Al1,0,, 2CaO.Al,O, sind keine Verbindungen, sondern feste Lésungen 
von nicht st6chiometrischer’ Zusammensetzung und mehr oder weniger gutem 
Erhartungsverm6gen. 

Auffallend hoch sind die Schmelzpunkte der von E.S. Shepherd und 
G. A. Rankin hergestellten Produkte; einige Versuche, welche ich anstellte, 
haben gezeigt, da8 die meisten Kalkaluminate bei einer Temperatur zwischen 
1450° und 1500° schmelzen und auch bei diesen Temperaturen darstellbar 
sind. So sind Verbindungen bzw. Lésungen von 1 und 2 Aquivalenten CaO auf 
1 Aquivalent Tonerde schon im Fourquignonofen bei Temperaturen von héchstens 
1400° kristallisiert zu erhalten.1) Ahnliche Resultate fand O. Boudouard. 


W. Michaelis fand, daB Mischungen von Kalk und Tonerde innerhalb 
der Grenzen CaO.Al,O, und 3CaO.Al,O, mit Wasser erharten. Nach 
E. Frémy ist die Erhartung von der vorhergehenden Erhitzung abhangig. 


Eine feste Lésung, entsprechend der Zusammensetzung 3CaO. 2Al,O,, 
erhartet ebenfalls mit Wasser rasch; die gebildeten Hydrate zerfallen aber leicht 
wieder und es scheidet sich unter Freiwerden von Kalk und Tonerde ein 
Ca-drmeres wasserhaltiges Aluminat ab. Ahnlich verhalt sich eine feste Losung 
von 2CaO.Al,O,. 

P. Rohland?”) hat darauf hingewiesen, daB die von A. Day und 
E. T. Allen u. a. beschriebenen Silicate und Mischungen entweder nicht in 
der den Zement auszeichnenden Weise abbinden und erharten, oder chemisch 
nicht vollkommen rein sind. Trotzdem das Bicalciumsilicat nach 8-wéchent- 
licher Lagerung eine doppelt so groBe Zugfestigkeit erlangt als das Mono- 
calciumsilicat, ist die Zugfestigkeit bei beiden Silicaten gegeniiber der eines guten 


1) E. Dittler, ZB. f. Zementchemie 1, 6 (1910). 
2) P. Rohland, Ton-I.-Z. 29, 9 (1905). 
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Zements auBerst gering. Auch aus den Untersuchungen W. und B. Newberrys, 
welche das Verhalten von Silicatmischungen der Zusammensetzung 


{x (3CaO. SiO,)} + fy (2CaO. Al, O,)} 


untersuchten, die gut erharten und auch raumbestandig sind, geht hervor, daB 
der Kalk sich nicht im stéchiometrischen Verhaltnis zur Kieselsaure befinden 
kann, sondern nach Art einer festen Losung oder Legierung gebunden ist. 
Die Produkte, welche man beim Zusammenschmelzen von Calciumaluminaten 
mit Calciumsilicaten erhalt, zeigen innerhalb gewisser Grenzen Erhartungs- 
vermégen und bei der mikroskopischen Untersuchung eine Reihe Eutektika und 
Verbindungen, welche die Auskristallisation von Kalktonerdesilicaten erkennen 
lassen. Die Aluminate sind bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kieselsdure 
nicht bestandig und aus diesem Grunde auch im Klinker des Portlandzements 
kaum als solche vorhanden. Schon ganz geringe Mengen freier Tonerde ver- 
leihen aber auch andererseits den Kalksilicaten ganz andere Eigenschaften, wie 
besonders beim Tricalciumsilicat gezeigt werden konnte. Aus diesen Ergebnissen 
kann mit einiger Sicherheit der SchluB gezogen werden, da8 man im Portland- 
zement nicht Calciumaluminate und_ -silicate nebeneinander vorhanden an- 
zunehmen hat, sondern eine ternare Losung von mindestens drei Komponenten 
(Tricalciumsilicat, Bicalciumsilicat, Tri- oder Bicalciumaluminat), welche in be- 
schranktem MaBe bis zu der durch die Formel 
CaO + MgO 
SiO, FeAl 
gegebenen Treibgrenze freies CaO aufzunehmen vermag, 
Eine ibersichtliche Zusammenstellung aller Verbindungen von Kalk, 
Kieselsiure und Tonerde, welche von verschiedenen Forschern als im Klinker 


bestehend angenommen werden, geben E. S. Shepherd und G. A. Rankin in 
ihrer Arbeit iber die Konstitution der Portlandzementklinker. 


=3 


Tabelle. 
Le Chatelier O. Boudouard B. Newberry 
CaO . SiO, CaO SiO; 
GON, SiO, a) 2CaO.SiO, 2Ca0.SiO, 
3Ca0.Si0; 3CaO.SiO, © 3 CaO. SiO, 
Clas ALO. CaO ALO: CaO . Al,O, 
3Ca0.Al,O, 3CaO.Al,O, 
Ch. Richardson Geop. Lab. 
Ca0.Si0; CaO.SiO, (2 Formen) 
2Ca0O. SiO, 2CaO.SiO, (4 Formen) 
3CaO.SiO, 3CaO.SiO, — (zerfallt vor dem SchmelzfluB) 
SS 3CaO.5Al,O, (2 Formen) 
CaO . Al,O, CaO. Al, O, 


F 5CaO. 3 Al, O, (2 Formen) 
3&a0; Al,O, (beim Schmelzpunkt unbestandig). 


sah re kursiv gedruckten chemischen Formeln stellen wesentliche Bestandteile des 
S dar, 


iy 
ts 


ee ee 
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E. S. Shepherd und G. A. Rankin?) haben neuerdings das ternare System 
CaO, Al,O, und SiO, untersucht, um durch Ermittlung der Stabilititsverhalt. 
misse der zwischen ihnen auftretenden Verbindungen in die Konstitutionsfrage 
des Portlandzementklinkers Licht zu bringen. Nach E. S.Shepherd und 
G. A. Rankin ware Portlandzementklinker ein variables System von folgenden 


Moglichkeiten : 
7 I I II 
CaO aa SiO). 2CaO.JSiOn 
3©20 : SiO, 2CA0-3510,, 3CaO.Al,O, 
3 CaO. AI,O, 2 CaO) Al,Oy 5 CaO. 3Al,0, 
IV V 
2CaO /SiO, 2CaO . SiO, 
5 CaO . 3Al,0, 2CaO* Al,O,-SiO, 
CaO . Al,O, CaO . Al,O, | 


Cl. Richardsons typischer Zement wiirde der Klasse II entsprechen. 
Man sieht, daB die einzelnen Gemische insbesondere im Kalkgehalte kleine 


SiOz 


Alz Si Os 
CaAOSi Gg \ 


a hn Ba & AL, Si Os 
28 a BraN 


se la Cd 0. ona a 
esas 2 SE 02 


CaO 3€20-Alz0;\5CA0-3Alz0;,Ca0-ALD;,3CA0-5Alz0, Al 0; 
Fig. 102. System CaO—SiO,—AI,O, nach E. S. Sherpherd u. G. A. Rankin. 


Anderungen aufweisen kénnen, ohne daS das Endprodukt wesentlich verandert 
wird. Klinker von der chemischen Zusammensetzung der Klasse V diirften 
Sich nicht sehr viel von Schlackenzementen unterscheiden. und sind durch 
niedrigen Kalkgehalt charakterisiert. 

Das von E.S.Shepherd und G. A. Rankin aufgestellte Diagramm (Fig.'102) 
der Kristallisationskurven der Zementklinker zeigt zunachst an, daB die Konstitution 
der Schlackenzemente ziemlich bedeutend von kleinen Unterschieden in der Zu- 
sammensetzung durch die die Verbindungen 2CaO.SiO, und 2 CaO.Al,O,". SiO, 


1) E.S. Shepherd u. G. A. Rankin,’ Z. anorg. Chem. 71, 19 (1911). 
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verbindende Linie beeinfluBt wird. In Fig. 102 sind die Ergebnisse der Unter- 
suchungen iiber binare Systeme auf die Seiten des ternaren Diagramms 
projiziert. AuBer den Verbindungen auf der Linie CaO—SiO,, SiO,—Al,O, 
und CaO—AI,O, findet sich eine Anzahl Eutektika in A, B, C, E, F, G und J. 

Man erkennt, daB die Verbindung 3CaO.Al,O,.3SiO,, welche in ihrer Zu- 
sammensetzung dem Grossular entspricht, nicht existenzfahig ist, sondern in 
ein Gemisch von Anorthit, Gehlenit und «-Wollastonit zerfallt. Die Her- 
stellung des Grossular gelang aber durch Einwirkung von AICI, auf Ca,SiO, 
in Wasser unter Druck. Ein Gemenge von 4CaO.3AI,0O,.6SiO,, welches 
dem natiirlichen Mejonit entspricht, gibt geschmolzen Gehlenit und nicht 
Mejonit, wie man erwarten sollte. Fiir ternare Verbindungen existieren nur 
zwei Felder, das des Anorthits und das der Gehlenit ahnlichen Verbindung 
2CaO.Al,O,.SiO,, welche von O. Boudouard!) zuerst beobachtet wurde. 
Gemische von reiner Gehlenitverbindung, also aus 3 CaO. Al,O,.2SiO, bestehend, 
erwiesen sich im Schmelzflusse als inhomogen, was jedoch anderen synthetischen 
Arbeiten von L. Bourgeois, C. Doelter, J. H. L. Vogt u. a. widerspricht. 

‘Die von R. Rieke, 1. ,c. ermittelten Doppelsilicate 2CaO.Al,O,.2SiO,, 
4CaO.Al,O,.2SiO, und 6CaO.Al,O,.2SiO, sind in der Natur unbekannt und 
von E. S. Shepherd und G. A. Rankin nicht aufgefunden worden, sie stellen 
vielleicht feste Lésungen dar. 

Aus dem Diagramm ersieht man, daB Zementklinker, deren Zusammen- 
setzung durch die Flache v x y z gegeben ist, hauptsachlich aus 3CaO.SiO, und 
2CaO.SiO, mit einer geringen Menge von 3CaO.Al,O, bestehen miissen. Mit 
Ausnahme der kleinen Ecke, die unterhalb der gestrichelten Linie liegt, welche 
3CaO.SiO, mit 3CaO.Al,O, verbindet, erstarren alle Gemische innerhalb des 
Feldes v x y z bei Punkt 16, wahrend diejenigen Gemische, die innerhalb dieser 
Ecke des Rechtecks liegen, bei Punkt 17 erstarren und freien Kalk enthalten. 

Uber Schlackenzemente und ihre Konstitution handelt auch eine Arbeit 
von M. Theusner.?) 

Die Zusammensetzung der Hochofenschlacken ist ganz analog derjenigen 
der hydraulischen Bindemittel, besonders derjenigen des Portlandzements, alse 
aus Kalk, Tonerde und Kieselsaure bestehend, weswegen dem Portlandzement 
vielfach bis zu 30°/, Hochofenschlacke zugesetzt werden. M. Theusner fand, 
daB trotzdem aus hochbasischen Schlacken bei Behandlung mit verschiedenen 
Losungsmitteln (Citronensaure, Ammoncitrat- und Ammoniumchloridlésung) 
reichliche Mengen Kalk in Lésung gehen, dieser Kalk, ebenso wie beim Zement, 
als nicht frei anzunehmen sei, sondern aus den Kalksilicaten und. -aluminaten 
des Zements stamme. Ebenso verhalten sich synthetisch hergestellte Schlacken 
aus Kalk, Tonerde, Eisenoxyd und Kieselsdure. Die Schlacken werden im 
allgemeinen um so leichter angegriffen, je basischer sie sind, wobei die Citronen- 
saure die starkste Losefahigkeit fiir Kalk zeigt. 

__ Irgendwelche SchluBfolgerungen iiber die im Zement auftretenden Ver- 
bindungen der drei Komponenten Kalk, Tonerde und Kieselsaure zieht 
M. Theusner nicht. Seine Arbeit erscheint aber insofern bemerkenswert, 
weil die Frage des »freien« Kalkes in Zementen, welche bis zu 60°/, Kalk 
enthalten, vom chemischen Standpunkte aus als geldst betrachtet werden darf. 

') O. Boudouard, C. R. 144, 1047 (1907). 


_, )M. Theusner, Beitrage zur Kenntnis und Konstitution natiirlicher und kiinst- 
licher Schlacken. Dissertation kgl. techn. Hochschule (Berlin 1908). 
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Allgemeines tiber Zemente. 
Von Ferdinand R. v. Arlt (Wien). 


Unter den Begriff ,,Zement” fallen zahlreiche voneinander durchaus ver- 

schiedene Substanzen und Gemenge, welche lediglich darin eine Gemeinsam- 
keit zeigen, dafh sie fiir sich oder im Gemische mit Fiillstoffen aus ihrem 
urspriinglich losen, weichen oder fliissigen, die Verarbeitung zulassenden Zu- 
stande in einen mehr oder weniger festen, formbestandigen Zustand 
iibergehen und dabei eine Verkittung der Fiillstoffe, bzw. der sie um- 
gebenden K6érper zu bewirken vermégen. Daneben wird das Wort ,,Zement“ 
jedoch sehr haufig mit einer Einschrankung des Begriffsumfanges in dem 
Sinne benutzt, daf damit die hydraulischen Zemente bezeichnet werden. 
Diese bilden unter der groBen Zahl der mit Wasser erhartenden Substanzen 
eine besondere Gruppe, deren wesentlichstes Merkmal die Bestandigkeit der 
erharteten Zemente gegen Wasser bildet. Die hydraulischen Zemente 
enthalten samtlich Kalk und neben bzw. in Verbindung mit diesem Kiesel- 
saure, Tonerde oder deren Verbindungen. Teilweise kann die Tonerde auch 
durch verwandte Oxyde (Eisenoxyd, Chromoxyd) ersetzt sein. Unter den 
Begriff der hydraulischen Zemente fallen jedoch anderseits auch Mértelstoffe, 
die fiir gewohnlich meist nicht als Zemente bezeichnet werden: die hydrau- 
lischen Kalke. 

Eine zur Besprechung der so naher charakterisierten Gruppe der hydrau- 
lischen Zemente geeignete Einteilung la6t sich nach ihrem Formzustande, 
bzw. jenem der sogenannten ,,sauren Bestandteile“*) treffen. Wir konnten 
dann die amorphen den kristallinen Hydrauliten gegeniiberstellen und aus 
den ersteren wieder eine Gruppe, namlich die glasigen, gesondert behandeln. 

Die ungeheure Zahl der dem hier zu besprechenden Gebiete zugeh6rigen 
Publikationen und die groBe Mannigfaltigkeit der technischen Verfahren bringen 
es mit sich, daB die nachfolgenden Erérterungen nur einen allgemeinen Uber- 
blick iiber die wichtigsten Verfahrensweisen, neueren Hypothesen und Versuchs- 
methoden geben kénnen und zur naheren Information auf die Originalliteratur 
verwiesen werden muB. Insbesondere die altere Literatur ist in mehreren der 
angefiihrten Publikationen eingehend und kritisch behandelt, so daB ihre aber- 
malige Verarbeitung an dieser Stelle wohl entbehrt werden konnte.’) 


Rohstoffe der Zementindustrie. 
Kalkgesteine und Mergel. 


Kalk findet in fast allen natiirlich vorkommenden Formen Verwendung 
zur Erzeugung hydraulischer Bindemittel. Reine (,,fette“) Kalksteine werden 


1) Diese Bezeichnung, unter welcher ganz allgemein SiO,, Al,O, und die Eisen- 
oxyde zusammengefaBt werden, ist insofern nicht korrekt, als der saure Charakter von 
Tonerde und Eisenoxyden nicht nur nicht erwiesen ist, sondern sogar fiir manche Falle 
Zweifeln begegnen muf. Immerhin fat sie in bequemer Weise die neben dem Kalk 
vorhandenen wirksamen Stoffe zusammen. ; ‘ 

*) Hier sei namentlich beziiglich der Theorie auf die Werke Nr. 30, 69, 82, 101 
im Anhange ,,Buchliteratur, sowie auf die Arbeit von FE. Jordis u. E. Kanter, Z. f. 
angew. Chem. 16, 463, 485 (1903) verwiesen. 


$10 
in feingemahlenem Zustande als Bestandteil der Rohmasse kiinstlichen Portland- 
zements oder, gebrannt und dann hydratisiert, als Bestandteil der Puzzolan- 
(Schlacken-)Zemente verwendet. Magere (d. h. SiO,, Al,O, usw. enthaltende) 
Kalke werden zu erstgenanntem Zwecke benutzt. Mit zunehmendem Gehalte 
an fremden Bestandteilen gelangen wir zu den Mergeln, welche je nach 
ihrer Zusammensetzung in verschiedener Weise verwertet werden kénnen. 
Man unterscheidet je nach der Zusammensetzung Kalkmergel, welche wenig 
Ton, und Tonmergel, welche viel Ton enthalten, sowie Kieselkalke,’) 
welche reich an SiO, sind. Die Kalkmergel finden zur Erzeugung von 
hydraulischen Kalken oder als kalkreiche Komponente fiir die Erzeugung von 
Portlandzement Verwendung. Fir erstgenannten Zweck sind sie geeignet, wenn 
sie zu etwa 16—25°/, aus Ton bzw. Kieselsaure bestehen, und zwar sind sie 
um so besser, je mehr Kieselsdure sie enthalten (Kieselkalke); in der folgenden 
Tabelle die Mergel 1 und 3. 

Tonmergel von solcher Zusammensetzung, wie sie ftir Portlandzement 
erforderlich ist, welche also etwa 1,6—2,3 Teile Kalk auf einen Teil Kiesel- 
erde + Tonerde + Eisenoxyd enthalten, finden zur Herstellung von Naturport- 
landzement, d.h. zur Erzeugung von Portlandzement durch bloBes Brennen 
und Mahlen ohne vorherige Aufbereitung Anwendung. Geeignete Mergel sind 
in der Tabelle in der 7. und 8. Reihe angegeben. 

Aus Mergeln von meist noch héherem Tongehalte (etwa 30—40°/,, 
mitunter bis 50°/,) werden die Romanzemente erbrannt (Tabelle, Reihen 4, 
5 und 6). 

Die Kieselkalke dienen, wovon noch die Rede sein wird, zur Her- 
stellung der Grappierzemente. 
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Mergel.*) 
Autor: | re Knauss | Rivot | Berthier ee Knauss Hnees Ljamin 
Herkunft: | Dreuse Horb Teil Metz |Bayern| Essex | Perk | Stid- 
=| | | y moos | ruBland 
SiO,. ... |): 17,0] 11,2 | 43,75] aijeoeiagt0 Piono ais ontaeiane 
ALO: arc t| 1,0 53 0,05 3,6 alegion 6 3 5,94 4,77 
a PM 707 | 82 | 3,98! 1,35 
MnO’... SO — 15 o — — _ 
CaCO, . . || 80,0 63,1 | 83,93 | 765 | 55,87 | 57,8 | 70,64 | 79,38 
CAO one = = eee ee | = = = 
MgCO,. . 1,5 12,37) |e el 99 G0 988 0,60: |) 57 al eames 
Alkalien . Wel | aK. |, lox n.b. 0,85 i DST ohh: 
Wasserusw. | getrocknet|getrocknet) 1,77 |getrocknet| 1,04 1,8 0,79 0,6 


Die Verwertung von Mergellagern erfolgt nicht immer nur fiir ein einzelnes 
hydraulisches Bindemittel, vielmehr erscheint es haufig vorteilhaft, die ver- 


,___), Als Typus der fiir die Zementfabrikation verwendbaren Kieselkalke sind die siid- 
franzosischen Vorkommnisse anzusehen, bei welchen die amorphe Kieselsaure in feinster 
Verteilung die Kalksteinmasse durchsetzt. 


..,_,) Einzelne der Zahlentafeln sind dem Laboratoriumsbuche des Verfassers (Buch- 
literatur Nr. 102) entnommen. 
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schiedenen Schichten auf jenes Bindemittel zu verarbeiten, fiir welches sie sich 
unmittelbar und besonders eignen. Diese Art der Aufarbeitung ist namentlich 
in den siidfranzésischen Fabriken systematisch durchgefiithrt. In neuerer Zeit 
zieht man es allerdings meist vor, in solchen Fallen zur kiinstlichen Auf- 
bereitung zu greifen, die sich aber naturgemaB nur bei Portlandzement als 
lohnend erweist, iiberdies aber auch nicht immer die vdllige Aufarbeitung des 
Rohstofflagers auf ein einziges Produkt erméglicht. 


Tone. 


Eine Ubersicht iiber die Zusammensetzung verschiedener in der Zement- 
fabrikation, und zwar zur Herstellung kiinstlichen Portlandzements, verwendeter 


Tone gibt die folgende Tabelle?): 


Bome:*) 
2 2 2 > ; 
1 ee ee a 
Autor: | 5 = Sees = £ (Cummings) F. H. Lewis 
= m= = | = as) | J | 
Seem fe lo |. ial 
S 5 a . > | = | g | Catskill] Empére | Glens Falls 
| 2 Seer ee ake | Cement} Portland Portland 
Herkunft: oS Ss Seniesa.) Se hk Sic 3 Co. |CementCo.) Cement Co. 
ES ifsc aaa = = fer VoSt eA VuStAAs. WV, SEAL 
SiO,. . . | 60,06 | 59,25 | 62,48 | 68,45 64,72%)|76,904), 61,92 | 42,85 | 55,27 
AIO, « « | 17,79 | 23,12 | 20,00 | 11,64 [24,27 [10,58 | 16,58 | 1351 || 946 
FeO, ..| 7,08] 8,53) 7,33 | 14,80] 7,64 | 7,45 | 7,84 | 4,49 ieee’) 
nl rc ‘ irCacOrem CaO 
C20... | 9,92) — | 6,30} 0,75 | 1,89 | 2,05 | 2,01 i —— ny, 
| | -o |f{MgCO,: | MgO 
MeO | 189] 280) 116) — | — | 1,03) 1,58 |)" 89° 295 
Alkalien. | 3,23| 3,47| 2,11| 400 — |nb.| 3,64 i ee ee 
hSG Ses SO Pl 
CaSO, wil 0,60 2s 0,60 Tat <r 10,24 Spur | 2.85 0,12 


Die Eignung der verschiedenen Tone fiir die Zementfabrikation ist nicht 
gleich. Zwar ist die moderne Technik imstande, fast alle Tone, sofern sie 
die entsprechende chemische Bruttozusammensetzung besitzen, auf Portland- 
zement zu verarbeiten, jedoch miissen in vielen Fallen die Aufbereitungs- 
methode und der Brennapparat den Eigenschaften des Tons angepaBt werden. 
Namentlich im Kohlenverbrauch zeigen sich oft erhebliche Unterschiede, die 
durch das Tonmaterial bedingt sind. Da, wie spater (S. 832) gezeigt werden 
wird, der Sinterung die Bildung einer geringen Schmelzemenge vorangehen 


1) Die Tabelle 1a8t — mit Absicht — einen bereits wiederholt von verschiedenen 
Seiten geriigten Ubelstand der Tonindustrie erkennen: die Verschiedenartigkeit der. An- 
ordnung der Analysendaten. 

8) In gegliihtem Zustande. 

Hiervon 31,46°/, Sand. bs 
4) Glithverlust betrug 3,79°/,, SiO, zu *’, Sand. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 


ol 
bo 
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muB, liegt es nahe, die Ursache dieser Verschiedenheit wenigstens zum Teil 
im FluBmittelgehalt der Tone zu suchen, itber welchen allerdings noch 
verhaltnismaBig wenig bekannt ist.’) 


Puzzolane und Hochofenschlacken. 


Die Zusammensetzung natiirlicher Puzzolane, die als hydraulische Zu- 
schlage oder als Rohstoffe zur Zementerzeugung Verwendung finden, gibt 
folgende Tabelle an: 

Natiirliche Puzzolane: 


Material: Puzzolanerde. | Santorinerde TraB 
{| ! | 
nk A ee AN REE ‘aehe Gigi pent eee) ao l ] iy 
Autor: Berthier Vicat Milleers| Elsner | Heiser “Milberg Berkhoft Burchartz 
a if St. Paul Ree, | Insel | Insel Hers- 7 
Herkunft: | pei Rom ae | Rom ‘santorin|Santorin|  feldt ey Gs 
in-keoue HCl | | | 
unldslich . iy Pe Bal Lo oO a ? 2 |SOo, ea. Oe ian 37,14?) 
SiQg. sine ol) (445 26 Ol 35 SO OG) 64,40 30,45 ©) 70,16 29,43 © 
AO, 5°. ol is,0 | a6 oud 13,31 | 15,70 \ | 12,61 
FeO. | |$24,10 Som 15,48 \ 
Fe,0, | 20 155 |p 4:20 17,85 |} 3,23 
MnO 2 a: 
CaO 8,8 LOO" 7, USin 30 4,10 li 235 Li 
MgO 4,7 3:00 20 lance 1,44 0,41 0,68 0,68 
kK,O 1,4 pa Re ice | fo 8 ro Se — 3,03 
NaO.. | 41 + = | S. | at 1020 
NaCl +) | | ferenz | 
Na,SO, J | oe See a 0,31 “F 74 are Pah a i 
Gl See Soh = Sa os = |. 
SO; - | = — —~ | = — | Spur _ 
| | | _ Glith- 
| verlust bis 120°: 
Wasser. . | 9,2 3,0 | 10,34 145 | 450 | nb. | 10,33 3,61 
| | | | Gliihverlust — 
1 | i ’ 


Uber Hochofenschlacken und ihre Eignung zur Zementerzeugung hat 
L. Tetmajer*) umfassende Studien angestellt, auf welche hier nur verwiesen sei. 
Ferner seien die Publikationen von H. Passow®) und H. FleiBner®) aus- 
driicklich erwahnt; in der erstgenannten werden die Eigenschaften der Schlacken 
und die Verfahren zur unmittelbaren Erzeugung von Zementen aus denselben, 
in der letztgenannten wird das Gesamtgebiet besprochen. 


Analysen, welche ein ungefahres Bild der Zusammensetzung brauchbarer . 


Schlacken -liefern, sind die folgenden: 


') Einige Arbeiten hieriiber sind: Ludwig, Uber die Beziehungen zwischen der 


Schmelzbarkeit und der chemischen Zusammensetzung der Tone; Ton-l.-Z. 28, 773 (1904); 
Z. anorg. Chem. 17, 365 (1898); E. Berdel, Ton-I.-Z. 29, 787, 864 (1905); B. Zschokke, 
La Céramique 1907, 231, 73; M.Glasenapp, Ton-I.-Z. 31, 1167 (1907); R. Rieke 
Sprechsaal 43, 198,'214, 229 (1910). 3 
/ *) Bei 70—80° getrocknet. 

*) In verd. HCl und verd. KOH unldslich. : 
eles hetiiaens Mitt. d. Anst. z. Priifung von Baustoffen. (Ziirich 1894), Hft. 4. 
) H. Passow, Siehe unter ,Buchliteratur“ Nr. 94. ' 
) H. FleiBner, ZB. f. Zementchemie 2, 69 (1911). 


) 
6 
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; Hochofenschlacken. 
EEE ee eee ee 
Autor: | Ruhoff | Heintzel! Schoch | Schoch | Gary Gary Birk 
..|| Frank- ~| 5. | > |Deutsch-|Deutsch- K6onigshof 
aon: reich | Schweiz oer eee, eat Durch- | Grenz- 
E al! Piieedsi __| schnitt | werte 
SiO, . 34,70. | 27,31 | 25,76 | 35,87 | 25,70 | 2814.] 2629 | 42~97 
TiO, . fos as oe, 100 | 028 St sang oe 
Al,O, LOZ 22,40 2030170; 19 OS PTS. 51 18,71 15—19 
Peo! . 2.99 1.36 Dis) 0,80 0,95 0,68 1,80 — 
Fe,O, 2 ; Odie. OF) _- — —_ = 
ainO... |} 1,09 Spur Spur | 4,93 — — 0,24 — 
fous. »,)) 38,30 47,00 48,13 es Fl 42,28 35,64 49,16 49—54 
MgO. .|| 1,85 | 0,42 7 840 | 841 2,45 Ne 
CaSO, 0,07 0,12 —- | — serie luting ecco ed = 
SO, mi on 0,96 = 043 | 0,31 a ee 
CaS 1,32 1,39 tes 5,10 | 5,76 Ae = 
S; oe — MOS: wll Tea, — — — — 
KO oy tii at aes 048 | 0,48 ee = 
Na,O be: aa bee o8 0,67 AE a 
a hfe “1,60 1,90 ‘ 2 
i ia = 0,03 (ol ope = 
a | = = 030 0,12 me re 
Wasser. | — {| — Te Ds jiigde Ip 3,96 | — — 


Die Zusammensetzung der Hochofenschlacken schwankt iibrigens in 
groBeren Grenzen, als gewohnlich angenommen wird. So fand das Chemische 
Laboratorium fiir Tonindustrie (Seger & Cramer) bei zwei demselben 
Schlackenhaufen entnommenen Proben folgende Prozentzahlen: 


Unl6sliches . 

Losliches: 
SiO, 
Al,O, 
FeO 
CaO 
MgO 
SO, 
Sie 

Gltihverlust . 


3,95 


29,87 
T2724 
0,82 
46,88 
2,85 
Spur 
2,74 
1,89 


1,25 


Hochofenschlacken finden in der Zementindustrie fast durchwegs nur in 
granuliertem Zustande Verwendung, d.h. die feurigfliissige Schlacke wird — 
meist durch Einleiten in kaltes Wasser — in die Form kleiner, schwammartig 
poréser Kérnchen (Schlackensand) gebracht, wobei sie glasig erstarrt. 

‘In der chemischen Zusammensetzung besteht ein erheblicher Unterschied 
zwischen granulierter und gewohnlicher Hochofenschlacke nach G. Lunge und 


N. Oestmann nicht.’) Sie fanden 


1G. Lunge u. N. Oestmann, Z. f. angew. Chem. 13, 410 (1900). 


Unaufgeschlossenes . 


S10, . 


Granuliert Nicht granuliert 


0,72 
23,38 
24,36 
47,17 

1,82 

0,73 

1,06 


52* 
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Auch wurde ein wesentlicher Unterschied in der Menge des bei 105° ver- 
bleibenden Wassergehaltes nicht gefunden. Ein Unterschied wurde jedoch in 
dem Verhalten gegen Lésungen von NaOH und Na,CO, festgestellt: die 
granulierte Schlacke enthielt sehr wenig freie (d.i. durch Na,CO, lésbare) SiO,, 
aber viel durch NaOH aufschlieBbares Silicat, die nicht granulierte viel freie 
SiO, und wenig aufschlieBbares Silicat. 

“Nicht alle Schlacken sind zur Zementerzeugung ohne weiteres geeignet, 
und selbst unter Schlacken gleicher Herkunft und Behandlung muB8 oft noch 
eine genaue Auswahl getroffen werden. Um einen naheren Einblick in die 
Ursachen dieser Erscheinung zu gewinnen, hat L. Jesser’) die von L. v. Tet- 
majer?) und K. Zulkowski?*) verdffentlichten Analysen hydraulischer Schlacken 
zu den J. H. L.Vogtschen Untersuchungen iiber die Ausscheidungsgrenzen der 
Silicate aus ihren Schmelzen*) in Beziehung gebracht. Es zeigte sich dabei, 
daB nur jene Hochofenschlacken bei der Hydratisierung wesentliche Festig- 
keiten erreichen, deren Kalkgehalt nicht geringer als jener des Melilithsilicates 
ist und deren molekulares Kieselsdure—Tonerde-Verhaltnis zwischen 1:0,25 
und 1:0,5 liegt. Einen wesentlichen Bestandteil der hydraulisch erhartenden 
Schlacken bildet das glasig erstarrte Gehlenitsilicat. Das Kieselsaure—Kalk- 
Verhaltnis iiberschreitet die fiir Melilith charakteristischen Grenzen in vielen 
Fallen und betragt sogar: SiO,:CaO = 1: 2,16. 

Ein wesentlicher Gehalt an Magnesia oder Eisenoxydul vermindert 
die Festigkeiten der erharteten Zemente, weil diese, unter Bildung von Pyroxenen 
oder Olivinen, der Schlacke Kieselséure entziehen, wodurch sich Menge und 
Zusammensetzung der fiir die hydraulischen Eigenschaften wesentlichen Be- 
standteile andern. Es ist daher auch unzulassig, bei den Analysen Tonerde 
und Eisen als Summe der Sesquioxyde anzugeben, denn das Eisen pflegt als 
Oxydul vorzuliegen, und dieses vermindert, wie erwahnt, die hydraulischen 
Qualitaten der Schlacke. 

Eine wesentliche Eigentiimlichkeit granulierter und gemahlener Hochofen- 
schlacken scheint auch die WarmeerhOhung zu sein, die sie beim Uberleiten 
eines Kohlensaurestromes zeigen.®) 


Bildung, Zusammensetzung und Eigenschaften der 
einzelnen hydraulischen Bindemittel. 


I. Nichtglasige amorphe Hydraulite. 


Sie entstehen durch Brennen von Gemengen unterhalb jener Tempera- 
turen, bei welchen die Bildung einer Schmelze in wesentlicher Menge statt- 
finden kann. Hierher sind die hydraulischen Kalke, Romanzemente, Grappier- 
zemente und gewisse Ziegelmehle zu zahlen. Bei den kalkreicheren dieser 
Materialien wird beim Brennen nur ein Teil des Kalkes zur AufschlieBung der 
Silicate verwendet, der Rest des Kalkes bloB gebrannt; das Produkt erwarmt 


*) L. Jesser, Ton-I.-Z. 30, 739 (1906). 
*) L.v. Tetmajer, Mitt. d. Anst. z. Priifung v. Baustoffen, Ziirich 1904, Heft 4. 

*) K. Zulkowski, Die chem. Ind. 21, 77 (1898). , 
*) |. H.L. Vogt, Die Mineralbildungen aus Silicatschmelzlésungen (Christiania 1903). — 
°) H. Passow, Mitt. chem.-techn. Versuchsstation in Blankenese (Leipzig 1904), 
H. 1, S.6.— M. Heidrich, Mitt. Kgl. Mater. Pr.A. GroB-Lichterfelde, 23, 22 (1905). 
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sich daher beim Anrithren mit Wasser in erheblichem MaBe. Die Auf- 
schlieBung erfolgt in der Regel, ohne daB irgend welche Spuren einer auch 
nur vorubergehenden Verfliissigung, bzw. Sinterung wahrzunehmen wiren 
Derartige Reaktionen sind mehrfach bekannt. +) 3 


Hydraulische Kalke. 


Ihre Herstellung”) besteht im wesentlichen in einem bloBen Brennen. 
Eine Aufbereitung vor dem Brennen findet nicht statt. Es werden lediclich 
die ungeeigneten Stiicke ausgelesen und entfernt, das Brauchbare wird. er- 
forderlichenfalls gattiert, d. h. die aus Schichten verschiedener Zusammen- 
setzung stammenden Stiicke werden in solchem Verhiltnisse in den Ofen ge- 
bracht, daB die durchschnittliche Zusammensetzung annahernd konstant bleibt. 

Die hydraulischen Kalke kommen entweder als ,,Stiickkalk« ohne Zer- 
kleinerung in den Handel, oder, und zwar haufiger, werden sie mit wenig 
Wasser geloscht, wobei sie zerfallen, und als Mehl verkauft. Uber die Zu- 
sammensetzung einiger hydraulischen Kalke orientiert folgende Tabelle: 


Hydraulische Kalke. 


Autor: | Burchartz Nach Hauenschild 

: | Riiders- | Osterwieck | a | Tlumat-— 

Herkunft: | dort men Pfalz | Beocsin tS tial 

SiO, . mee ey sss |: 10,21 685 | 16,82 30,27 
See | lapenelse 7,18 1/30 
a oS ee a 4/88 216 
oe Ct. SCS|sC#MS7,00s«|s78,83 56,83 | 54,07 60,42 
a .  CTCtisS| S80 4/87 931 |) 106 
— 1,06 1,33 ie (ot oot slr ak 
Unauigeschloss. Riickstand — | — 4,88 5,36 — 
ROMVEDIUSE.) . 5 eC. 19,49 4,87 21,40 | --: 3,62 
Meeeien)  ... | o10 | . — Tey a eee 0,76 


Infolge des hohen Gehaltes an freiem Kalk erwarmen sich die hydrau- 
lischen Kalke beim Abléschen sehr bedeutend (die bereits abgeléschten und 
zerfallenen Mehle naturgemaB nicht mehr). Sie sind wegen der Verschieden- 
heit der Rohstoffe von sehr wechselnder Qualitat; der Beginn der Abbindung 
schwankt zwischen mehreren Minuten und mehreren Stunden, das Endé 
zwischen Stunden und Wochen. Die Nacherhartung ist eine sehr langsame, 
oft dauert es Jahre, bis die volle Festigkeit erzielt ist. *) 


1) Beziiglich dieser , Reaktionen zwischen festen Stoffen~ siehe: W. Spring, 
Bull. Soc. chim. 44, 166; Cl. Richardson, Journ. of the Soc. chem. Ind. 1905, 733; 
J. W. Cobb, Journ. of the Soc. chem, Ind. 29, 69, 250, 335, 399, 608 (1910) und ZB. f. 
Zementchemie 1, 87 (1910); vgl. C. Doelter, S. 669. aes 

*) Zu beachten ist, daS die franzdsischen Bezeichnungen: »Ciment a prise rapide“ 
und ,Ciment naturel“, sowie die englische: »natural Cement“ fiir Romanzement an- 
gewendet werden ,und daher mit ,raschbindendem”, bzw. »natiirlichem“ Portland- 
zement nichts zu tun haben. Fiir diesen wird auch in diesen beiden Sprachen das 


Wort: ,Portland” beigefiigt. 
8) Eine ausfiihrliche Behandlung siehe: L. Kiepenheuer, unter »Buchliteratur# 


Nr. 105. 
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Grappierzemente, Chaux du Teil. Eine besondere Gruppe der hydrau- 
lischen Kalke bilden die siidfranzésischen hydraulischen Kalke sowohl wegen 
ihrer besonderen Erzeugungsweise, wie ihrer hervorragenden Beschaffenheit. 
Die aus dem Ofen kommenden gebrannten Steine werden sofort mit Wasser 
besprengt, wobei sie unter Dampfentwicklung zu zerfallen beginnen. Dieser 
LéschprozeB setzt sich wahrend einer zweiwdchigen Lagerung fort. Dann 
werden durch Siebe oder Windsichter die schweren und leichten Teile getrennt. 
Erstere bilden die ,Grappiers“ (Krebse, Karne), letztere sind marktfahiger 
hydraulischer Kalk (Chaux légere). Die Grappiers werden ein zweites Mal ab- 
geloscht und gesiebt, wobei abermals ein hydraulischer Kalk gewonnen wird, 
der schwerer ist, als der zuerst gewonnene (Chaux lourde). Die nun end- 
giiltig verbleibenden Grappiers, die ihrem Wesen nach bis zur Sinterung 
gebrannter tonhaltiger Kalk sind, werden gemahlen und ohne weiteres als 
Grappierzement verkauft. 

Bemerkenswert an diesen Produkten und die Ursache ihrer Giite ist der 
hohe Gehalt an SiO, bei einem geringen Gehalt an Al,O,. Sie werden daher 
auch bei Seewasserbauten bevorzugt. Fiir die genannten Produkte seien 
folgende Beispiele angefiihrt:?) 


fe : : 
Chaux Lafarge Ciment Nr. 1 


| 

| | Lafarge | ues maritime 
SiGe ahs peace! 23,40 °/, | 26,37 °/, 22,89 °/, 
AMO; a; Fe.0; | ? 2,06 2,15 
Oss | 64,90 | 62,03 64,85 


Dolomitische hydraulische Kalke. Eine besondere Gruppe bilden die dolo- 
mitischen hydraulischen —Kalke, welche genau wie die anderen hydraulischen 
Kalke behandelt werden. 


Dolomitische hydraulische Kalke. 


Autor: | Burchartz Kiepenheuer 
; Herkuntt: : | Sachsen | Schlesien | Pfalz Trier Aschaffen- 

eee | | burg 
See ee I: 2,020 hobo aie eae 4,05 1,40 
Al,O; + Fe,O; .- 0,20 5 Alaa Sy 2 all 2,98 5,65 
CaO. ee 47,46 | 47,20 - Mental || afa}(0! 59,56 
MEO: Stee? Safin Seed 28,40 | 28,00 | 26,97 36,85 31,74 
DOE 49 ca 2 eee ae 0:2 Comey a OST 036 |). — a 
Unaufgeschloss. Riickstand. _ | 2,14 _ = 0,22 
Gluhverliust. oo, 9. eet Pee Oe 17,58 20,08 = = 
Rest: (Alkalien) <9. 2. 38> — i 1.60 _ A Sta MnO: 1,26 

(Manganverb.) (Manganverb.) | 


; Es soll auf sie hier um so weniger eingegangen werden, als sie gemaB 
ihrer Zusammensetzung wohl nur vereinzelt als hydraulisch im oben defi- 
nierten Sinne angesehen werden kénnen. 

Romanzemente, Zur Erzeugung von Romanzement werden die geeigneten 
Mergel, entsprechend gattiert, unterhalb Sinterungstemperatur gebrannt und dann 


__ 7) Nach M. Fiebelkorn (siehe ,Buchliteratur“ Nr. 104). Die Broschiire enthalt 
cine lesenswerte Darstellung der insbesondere auch hinsichtlich der Verwertung der ver- 


Schiedenen Schichten zur Erzeugung mehrerer Produkte interessanten franzdsischen 
Fabrikationsweise. 
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gemahlen. Ihre Zusammensetzung folgt aus jener der Rohstoffe, die in der 
Tabelle Seite 816 in der 4., 5. und 6. Reihe angegeben ist. Das Romanzement- 
mehl erwarmt sich beim Anriihren mit Wasser infolge des hohen Gehaltes an 
freiem gebranntem Kalk. Diese Zemente binden durchwegs rasch ab, erlangen 
aber erst nach langerer Zeit erhebliche, spater sogar sehr bedeutende Festigkeit. 
’ Ziegelmehle werden nur vereinzelt und als Notbehelf zur Herstellung von 
hydraulischen Bindemitteln verwendet,') obwohl sie sich dazu im Gemenge 
mit Kalk sehr gut eignen und auch schon im Altertum eine derartige Ver- 
wertung gefunden zu haben scheinen. Ihre Erwahnung geschieht daher nur 
der Vollstandigkeit wegen. Die Verarbeitung gleicht jener der Puzzolanzemente, 
dennoch kénnen sie im Sinne der getroffenen Einteilung nur hier angefihrt 
werden, da die Entstehung ihrer hydraulischen Eigenschaften sie an die Seite 
der Romanzemente stellt. 


II. Glasige Hydraulite. 


Zu den glasigen Hydrauliten sind die Puzzolane, TraB, Santorinerde und 
granulierte tonerdereiche Hochofenschlacken zu rechnen. Sie sind als unter- 
kihlte Schmelzen anzusehen und bediirfen zur hydraulischen Erhartung zu- 
mindest einer Anregung durch eine alkalische Lésung,?) als welche meist 
Kalkwasser benutzt wird, das als solches zugesetzt werden kann, dessen Bildung 
aber meist durch Beimahlen von Kalk oder kalkhaltigen Substanzen zu dem 
Hydrauliten vorbereitet wird. In der Mehrzahl der Falle begniigt man sich 
jedoch nicht mit dem Zusatze der geringen hierfiir erforderlichen Kalkmengen, 
sondern setzt so viel Kalk zu, als eine mehr oder weniger vollstandige Um- 
setzung zwischen diesem und den Silicaten erfordert. Wird der Kalk als 
Hydrat zugesetzt, so erfolgt die hydraulische Abbindung ohne erhebliche Er- 
warmung. 

Wahrend die natiirlichen Puzzolane meist erst an der Baustelle mit dem 
notigen Kalk vermischt werden, wird Hochofenschlacke in der Regel fabrik- 
maBig mit geléschtem Kalk vermahlen und als Schlackenzement in den Handel 
gebracht. Bei allen derart hergestellten hydraulischen Bindemitteln ist innigste 
Mischung mit dem Kalk eine selbstverstandliche Voraussetzung giinstiger 
Wirkung. Ein Unterschied zwischen den Schlacken- und den iibrigen Puzzolan- 
zementen liegt darin, daB bei letzteren Kalk stets in erheblicher Menge zu- 
gesetzt werden muf8, wahrend bei Schlacken, wie erwahnt, oft kleine Mengen 
zur Anregung geniigen. ; 

Schlackenzemente. Die Erzeugung ist im Grunde einfach: die vom Hoch- 
ofen abgestochene diinnfliissige Schlacke wird, wie schon erwahnt, granuliert, 
bei 400—600° C getrocknet, gemahlen und mit geléschtem Kalk gemeinsam 
fertig gemahlen. Auf 1 Gew.-Teil CaO kommen in der Regel 4—5 Gew.-Teile 
Schlacke. Eigenschaften und Verhalten guten Schlackenzements sind jenen des 
Portlandzements sehr ahnlich. 

Da krisiallin erstarrte Schlacken zur Schlackenzementerzeugung nicht ver- 
wendet werden kénnen, mu8 der durch die rasche Abkiihlung hervorgerufene 
Glaszustand als wesentlich angesehen werden. Reinglasige Schlacken scheinen 
anderseits jedoch ebenfalls minderwertig zu sein. H.Passow hat nun ge- 
funden, daB man reinglasige Schlacken durch Zumischung von sehr stark ent- 


1) Ton-I.-Z. 35, 238 (1911). 5 
2) Siehe K. Zulkowski, Buchliteratur Nr. 51. 
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glasten zum Abbinden und Erharten bringen kann, 1) ferner, dali das Schlacken- 
glas hydraulisch erhartungsfahiger Schlacken von Kohlensdure unter Freiwerden 
von Warme angegriffen werde, eine Reaktion, die um so starker auftritt, je 
starker die Entglasung der Hochofenschlacke war. H. Passow hat dieses 
Verhalten auf das Vorhandensein von freiem Kalk in der Schlacke zuriickgefiihrt. 
Dieses Verhalten in: Zusammenhalt damit, daB kristalline Hochofenschlacken 
im Gegensatz zu dem ebenfalls kristallinen Portlandzement nicht hydraulisch 
erharten, laBt sich jedoch nach L. Jesser”) besser dadurch erklaren, daB die 
fiir den Ubergang der glasigen bzw. kristallinen Hydraulite in den Gel- 
zustand ndétige Warme durch die Hydratisierung des im Schlackenglas, bzw. int 
Alit des Portlandzements in fester Lésung enthaltenen Calciumoxyds geliefert 
wiirde. Fir die Gelbildung aus dem Glaszustand ist weniger Warme ndtig, 
als fiir die Uberfiihrung des kristallinen Alitsilicates in Gel; jedoch geniigt 
die Hydratation des Kalkes der granulierten Hochofenschlacken nur, um die 
reaktionsfahigen, tonerdereichen, nicht aber, um die reaktionstragen, tonerde- 
armen Silicate zum Quellen zu bringen. Hierdurch lieBe sich nun erklaren, 
daB die gemaB H. Passow teilweise erfolgte Entglasung eine Beschleunigung 
der Erhartung bewirkt, weil sich die Glasmasse an Kalk anreichert. Die 
Wirkung des zugemahlenen Portlandzements im Sinne einer Verbesserung der 
hydraulischen Eigenschaften wiirde danach durch die innerhalb einer be- 
stimmten Zeit abgegebene Reaktionswarme des reagierenden Zements zu er- 
klaren sein. 


If. Kristalline Hydraulite. 


Der dritten Gruppe gehért zurzeit Portlandzement allein an. Inwieweit 
die aus glasigen neben_kristallinen Schlacken hergestellten Zemente hierher 
gerechnet werden kénnten, mu8B derzeit offen gelassen werden. Die Ent 
stehung des hydraulischen Charakters beim Portlandzement beruht auf einem 
Kristallisationsprozesse, bei welchem jedoch niemals die ganze Masse gleich- 
zeitig im Schmelzzustande ist. Portlandzement erhartet, mit Wasser angemacht, 
vollkommen selbstandig und mit nur unerheblicher Erwarmung. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Analysen von 8 Portlandzementen 
wiedergegeben, die sich unter den rund 500 Proben deutscher Zemente, welche 
das Laboratorium des Vereins deutscher Zementfabrikanten in den Jahren 
1902—1907 untersuchte, durch besonders hohe Festigkeit auszeichneten und 
auch die verscharften Raumbestandigkeitsproben tadellos bestanden. 


Portlandzemente. 
- . | | 
SO, nen | gat | 2141 | 2413 | 23,28 | 20,03 | 22,52 | 23,30 | 21,56 
ALO,. ... | 753 | 816 | 597 | 7,14 } 692 | 7,36 | 40acieunmme 
Fe0,- . ... .|| 291 | 119371" 237 1" 900 | 9350 12 os el oc 
CaO’. . . . . | 65,42 | 66,05 | 65,03 | 63,09 | 65,91 | 64,83 | 67:90 | 65,75 
MgO... 2 2. |) 187-106 082: hir2704> 004 1h Oot aiieo gsm 
SO, . sf) 135) 146) 084 | 0,91 | 1,55 ol 4,20 eagle 
Sulfidschwefel. . 0,04 a — _ — -— — Ze 
Rest (n. best.) . . | 046 | 00 | 00 | 059 | 045 | 00 | 049 | 035 
Si0,:Al,0,. . .|) 037 | 038 | 025 | 31 | 033° 032 | O17 Memos 
Modul 214 | 207°} 200 | 9,93} «212-| 91,600) 2317 eam 


‘) H. Passow, D.R.P. Nr. 151228. 
*) L. Jesser, Protokoll d. Vereins ésterr. Zementfabr. 1908, 20. 


f&} BILDUNG, ZUSAMMENSETZUNG U. EIGENSCH. DER BINDEMITTEL. 825 


_ Diese Zemente besitzen samtlich hohen Kalkgehalt. Im iibrigen ist der 
erwahnten Publikation des Vereinslaboratoriums zu_entnehmen, daB der héchste 
beobachtete Modul 2,42, der niedrigste 1,41 betrug; in 94°/, aller Falle lag 
der Modul innerhalb der Grenzen 1,7 und 2,2, also innerhalb der unteren 
Grenze der Normen und der oberen Grenze des Moduls von W. Michaélis. 
Der Mittelwert des Moduls lag in den einzelnen Jahren 1902—1907 bei 1,93, 
1,92, 1,92, 1,93, 1,94 und 1,91, blieb also etwas hinter dem Mittelwerte von 
W. Michaélis (2,0) zuriick. Die Grenzwerte der Analysendaten, die bei dieser 
grofen Zahl moderner Zemente ermittelt wurden, betrugen: 


| Grenzwerte 
| der tiberwiegenden 
Zahl der Zémente 


| Grenzwerte aller 
| untersuchten Zemente 


0 

mM lo in 0 a 
ees ec . || 16,63—28,82 19—25 
| 2,96—10,56 | 6—9 
i —_———— 0,65— 5,99 9—4 
ie | a 5: 55,77—68,37 60—66 
Ne Be Grea ces 52, 0,50— 3,98 | 05-3 
a a 0,70— 3,30 12.5 
Sulfidschwefel . . | 00 —.0.61 | 0,0—0,2 


Die Anwesenheit gréBerer Mengen von Magnesia in Portlandzement 
bewirkt Treiben des abgebundenen Zements. Die Verwendung magnesia- 
reicher Rohstoffe wird daher vermieden.!) 

Ein geringer Gehalt an Gips ist unschadlich. 

Uber die spezifische Warme des Portlandzements hat F. Hart Ver- 
Suche angestellt,”) bei denen ein Zement von 22,0°/, SiO,, 12,8°/, Al,O,, 
62,9°/, CaO und 1,0°/, MgO verwendet wurde. Die spezifische Warme wurde 
mit folgenden Werten festgestellt: 


ermecdneRbe fess es Seca). - . 0,186 (bei 27,5 bis.40°C), 
Abgebundener Zement nach 28 Tagen. 0,271 (» 28,5 » 30°C), 
Bemimer Notmalsand’..-.. . . . 0,184 {» 30 » 45°C), 
1 Zement + 3Sand nach 28 Tagen . . 0,224(,», 30 » 35°C). 


Unter dem Namen ,,Eisenportlandzement“ hat in den letzten Jahren ein 
Produkt zunehmende Verbreitung gefunden, das aus Portlandzement unter 
Zumahlung von 30°/, Hochofenschlacke erzeugt wird. Der Portlandzement 
selbst wird fiir diesen Zweck meist durch Vermahlen von granulierter und 
dann getrockneter Hochofenschlacke mit Kalk und nachfolgendes Brennen bis 
zur Sinterung hergestellt. 

Die granulierte Schlacke wird durch Glithen bei Rotglut vom anhaftenden 
Wasser (20—30°/,) befreit und dann gekiihlt, hierauf werden durch magne- 
tische Scheidung die Eisenteilchen entfernt und die Schlacke staubfein ge- 
mahlen. Ein Teil dieser Schlacke wird dann in gewohnlicher Weise auf 


1) Siehe z.B.: A. Glassner, Chemische Industrie 25, 507 (1902); O. Friz, 
Ton. 31, 1350 (1907); R. Dyckerhoff, Broschiire 1908, Ref.: Ton-I.-Z. 32, 236 (1908); 
A. Menin u. P. Stefani, Annuario della Societa’ chimica di Milano, 12, Heft 1 u. 2 
(1906), Ref.: Ton-I.-Z. 31, 918 (1907). — Uber die minerogenetische Bedeutung des 
Magnesiagehaltes der Rohmasse siehe L. Jesser, ZB. f. Zementchemie 1, 39 (1910). 

®) F. Hart, Ton-l.-Z. 25, 1157 (1901). 
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Portlandzement verarbeitet. Diesem werden schlieBlich 30°/, der feingemahlenen 
granulierten Schlacke zugemahlen.*) 

(ber die Zusammensetzung der Eisenportlandzemente geben folgende 
fiinf yom Kgl. Materialpriifungsamte in Grof-Lichterfelde ausgefiihrten Ana- 


lysen?) AufschluB: 
Eisenportlandzemente. 


Giiihverlust: 20 tee eee ee, 4,27 3,00 1,91 3,84 
i ( Unilosliches Sok See) Oi 0,21 = 0,27 1,04 
3 SIO, doe oe aie a ees 21,61 23,49 25,50 
3 E | Fe,O, ‘gor 
Sol MO, / 1534] 12,95} i 16,40. 1202 
= J MnO . . . . . . . | 7 Saad 
©, CHO Ie ane ars Vay 2 DD ee aa. oO 60,41 54,44 bdo 
2a MOO. geo ale wana a 2,10 1,48 Das 1,57 
ae | SOs as ees come mc 1,95 1,88 1,50 2,07 
= | Sultidschwefel . . . | 0,39 | 0,18 028 | 052 0,30 
| Rest (Alkalien usw.) . | — _ 35 0,80 55} 


Begriffserklarung von Portlandzement. 


Eine wissenschaftliche Definition des Begriffes ,,Portlandzement“ kann 
infolge der noch immer mangelhaften Kenntnis seines Wesens derzeit noch 
nicht gegeben werden. Die fiir die Lieferung dieses Materials geltenden Vor- 
schriften (,,Normen“) begniigen sich daher mit Begriffserklarungen. Gleiches 
gilt natiirlich vom Eisenportlandzement. In den Deutschen Normen fir ein- 
heitliche Lieferung und Priifung von Portlandzement (1909/10)*) lautet diese 
Begriffserklarung: 

»Portlandzement ist ein hydraulisches Bindemittel mit nicht weniger als 1,7 Gew.- 
Teilen Kalk (CaO) auf 1 Gew.-Teil lésliche Kieselsdure (SiO,) + Tonerde (Al,O,) + Eisen- 
oxyd (Fe,O,), hergestellt durch feine Zerkleinerung und innige Mischung der Rohstoffe, 
Brennen bis mindestens zur Sinterung und Feinmahlen. Dem Portlandzement diirfen 
nicht mehr als 3°/, Zusatze zu besonderen Zwecken zugegeben sein. 

Der Magnesiagehalt darf héchstens 5°/,, der Gehalt an Schwefelsdureanhydrid 
nicht mehr als 21/,°/, im geglithten Portlandzement betragen.« 

AuBer der in dieser Begriffserklarung enthaltenen Angabe iiber die Mengen- 
verhaltnisse der einzelnen Bestandteile des Portlandzements gibt es noch eine 
Reihe anderer Vorschriften, die zum Teil auch in die Priifungsnormen einzelner 
Staaten Eingang gefunden haben. 

Die wichtigsten dieser sowohl fiir die Berechnung der Rohmasse, wie 
fur die Beurteilung fertigen Zements bestimmten Formeln‘) sind die folgenden: 


1. Formel von W. Michaelis (,,Hydraulischer Modul"): 

= CaO 
SiO,+Al,O, +Fe,O,; 

2. Deutsche, ésterreichische und Schweizer Normen: 


= CaO q 
SiO, + Al,O, +Fe,O, 


1,8 Rao 


hig 


") Jantzen, Verh. d. Vereins z. Beférd.. d. GewerbefleiBes 1903, 19. 
*) Mitteilungen 29, 159 (1911). 

*) Verlag von Wilhelm Ernst & Sohn, Berlin. 

*) Nach dem Buche der Ubersicht Nr. 102. 


f BILDUNG, ZUSAMMENSETZUNG U. EIGENSCH. DER BINDEMITTEL. 827 


_ Es ist die Formel von W. Michaelis, jedoch ohne obere Begrenzung und mit 
erniedrigtem. Mindestwerte. 


3. Russische Normen: 
< 
4. Englische Normen: 


CaO+Na,0+K,O _ , 
PID eAl. Othe, Quen cas 


CaO ie 
Si0,4A1,0, <7” 
5. Formel von Vicat: 

_ 100. (SiO, +.Al,O,) 
ies CaO +MgO j 
Der Wert dieses Ausdruckes, des sogenannten ,Index“, schwankt zwischen 42 


und 48. Die franz6sischen Normen schreiben fiir den Index einen Mindestwert in 
der durch folgende Formel ausdriickbaren Form vor: 


Pe EONPALO: 
44 
6. Formel von Le Chatelier: 
| CaO, MgO CaO, MgO 
metro FO.) . SiO, FAI, <>. 


- Die Zusammensetzung des Zements mu beiden Formeln geniigen. 
7. Formel von W. Newberry: 
CaO == 2,8 SiO, + iit Als Os , 
oder, wenn man statt 1,1, was Newberry fiir praktisch zulassig halt, 1 setzt: 
CaO —Al;05 =~ RS. 
SiO, 

2,8 ist die Héchstgrenze, 2,6 die Mindestgrenze, 2,7 der praktische Mittelwert. 
Den durch obige Gleichung ausgedriickten Wert nennt Newberry ,Kalkfaktor«. 
Die Formel ist durch Umrechnen der Le Chatelierschen Formel entstanden. 

Bei der Berechnung der Rohmassenzusammensetzung muB selbstverstand- 
lich die Zusammensetzung samtlicher Bestandteile beriicksichtigt werden. — Ins- 
besondere mu auch die aus den Steinkohlen stammende Asche’) in Rechnung 
gesetzt werden. 

In letzter Zeit ist das friiher iibliche, dann aber auBer Gebrauch ge- 
kommene Verfahren, der Rohmasse behufs Erhdhung des Kieselsduregehaltes 
gemahlenen Sand zuzufiigen, wieder aufgegriffen worden.’) 


Aufbereitung. 


In den deutschen Fabriken wird ganz allgemein der hydraulische Modul 
von W. Michaelis den Berechnungen zugrunde gelegt. 
; Bevor das Material dem Brennofen iibergeben werden kann, muB, wie 
schon der oben angefiihrten ,,Begriffserklarung“ zu entnehmen ist, eine mog- 
lichst feine Mischung der Rohstoffe vorgenommen werden, falls diese nicht 
schon in den verwendeten Mergeln fertig vorliegt. Die vorbereitenden Opera- 
tionen: Zerkleinerung, Vermischung und eventuelle Verformung bilden in ihrer 


1) S. B. W. Newberry, Cement Age 1905, 75; Wecke, ZB. f. Zementchemie, 2, 
29 UAE W. Hoffmann, Ton-I.-Z. 34, 1023 (1910). 
2) H. Kiihl, ZB. f. Zementchemie, 2, 23 (1911). 
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Gesamtheit die sogenannte ,,Aufbereitung“ der Rohmasse. Die Zerkleinerung 
erfolgt stets in mehreren, und zwar gewdhnlich drei Stufen, da sie dann mit 
geringerem Kraftaufwande und zuverlassigerem Erfolge vorgenommen werden 
kann, als wenn das Material auf einmal fertig gemahlen wiirde.') Man unter- 
a ee im wesentlichen folgende Arten der Aufbereitung. 


. Aufbereitung. Falls Mergel von entsprechender Zusammensetzung zur 
oe stehen, werden sie ohne eigentliche Aufbereitung in groBen Stiicken 
dem Ofen iibergeben, nachdem sie allenfalls vorerst getrocknet worden sind. 
Eine Beeinflussung der Zusammensetzung des Erzeugnisses ist hierbei nur durch 
,Gattieren’ méglich, indem man Mergelstiicke von hdherem und solche von 
niedrigerem Kalkgehalte als dem gewiinschten Durchschnitt entspricht, in ent- 
sprechendem Mengenverhiltnisse gleichzeitig in den Ofen bringt. Das Erzeugnis 
bildet unter diesen Umstinden eine Mischung von Materialien etwas ver- 
schiedener Zusammensetzung. Ein Nachteil des Verfahrens besteht darin, daB 
die theoretische Garbrandtemperatur fiir die verschiedenen Mergelstiicke nicht 
dieselbe ist, daB daher ebenso wie in der Zusammensetzung auch hinsichtlich 
des Brenngrades nur eine Annaherung an den Durchschnitt erzielt wird. Nur 
an wenigen Fundstellen gibt es Mergelvorkommen von so gleichmaBiger Zu- 
sammensetzung, da nach diesem Verfahren ein den modernen Anforderungen 
entsprechendes homogenes Produkt erzielt werden kann. Fast iiberall ist man 
daher auch dort, wo frither Naturportlandzement erbrannt wurde, zur kinst- 
lichen Aufbereitung iibergegangen. 

2. Die Trockenaufbereitung besteht darin, daB die Rohstoffe, wenn 
sie nicht schon von Haus aus hinreichend trocken sind, auf natirlichem oder 
kiinstlichem Wege so weit getrocknet werden, daB sie sich staubfein vermahlen 
lassen. Aus dem vorwiegend die Tonsubstanzen enthaltenden und dem kalk- 
reichen Mehle wird die Rohmischung durch Abwagen hergestellt. In den 
meisten Fallen ist es wegen der Verschiedenartigkeit der Vermahlbarkeit der 
beiden Komponenten vorteilhaft, jede fiir sich gesondert zu feinem Mehle zu 
mahlen und dann erst die Mischung vorzunehmen. Bisweilen jedoch und 
zwar dann, wenn groBe Unterschiede in den mahltechnischen Eigenschaften 
der Rohstoffe nicht bestehen, wird die Mischung in einem fritheren Stadium 
und zwar gelegentlich sogar schon durch Vermengen der aus dem Steinbruch 
kommenden Stiicke vollzogen, das Ganze gemeinsam gemahlen und vor Be- 
endigung des Mahlprozesses die etwa nétige Korrektur der Zusammensetzung 
vorgenommen, Die fertige Mischung wird, falls das Brennen in Drehéfen 
vorgenommen wird, ohne weitere Behandlung, héchstens unter schwacher An- 
feuchtung (um das Verstauben zu verhindern) dem Ofen iibergeben. Wird 
in Vertikaléfen gebrannt, so mu die Rohmasse in Ziegelform gebracht werden, 
was bei dem Trockenverfahren meist unter nur geringer Anfeuchtung in so- 
genannten Trockenpressen geschieht. 

3. Das NaBverfahren wird in sehr verschiedener Weise ausgeiibt, je 
nach dem Stadium der Aufbereitung, in welchem das Benetzen der Masse mit 
Wasser erfolgt. Wahrend die Tone meist ohne Schwierigkeit durch einfaches 
Verrithren in Wasser aufgeschlammt und dabei auBerst fein verteilt werden 
kénnen, miissen Kalksteine und Mergel bis zu einem gewissen, nach den 
‘Eigenschaften des Rohstoffes schwankenden Grade vorzerkleinert werden. In 


1) Uber Zerkleinerungsmaschinen siehe auBer den in der Literaturiibersicht atte 


gefiihrten Werken noch: C. Naske, Die Zerkleinerungsvorrichtungen". 
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jedem Falle wird die aus den Rohstoffen hergestellte Mischung in den Auf- 
bereitungsmaschinen gemeinsam fertig gemahlen. Je nach der hierbei zugesetzten 
Wassermenge unterscheidet man Dickschlamm- und Diinnschlammver- 
fahren. Bei Drehofenbetrieb wird der erzeugte Schlamm den Ofen unmittel- 
bar zugefiihrt. Vor Einfiihrung des Drehofens wurde diese Aufbereitungs- 
methode auch in der Weise ausgefiihrt, daB der Schlamm durch Absitzenlassen 
entwassert wurde, wodurch man zu einer Masse gelangte, deren Feuchtigkeits- 
gehalt und Plastizitat etwa einer zur Verarbeitung fertigen keramischen Masse 
entsprach. Aus derart eingetrockneter Rohmasse wurden entweder Ziegel 
geformt oder mit dem Spaten Stiicke gestochen, getrocknet und in Vertikaléfen 
gebrannt. 

4. Das Halbna®verfahren, das vielfach in Verwendung steht, beruht 
auf der Erwagung, daB vorgetrockneter Kalkstein sich in der Regel sehr leicht 
zu einem feinen Mehle vermahlen laBt, wahrend fiir Tone das Aufschlammen 
die bequemste und billigste Aufbereitungsmethode darstellt. Bei diesem Ver- 
fahren wird das Kalksteinmehl in Knetmaschinen mit Tonschlamm zu einem 
Gemenge von solchem Feuchtigkeitsgehalte verarbeitet, daB es sich mittels der 
gewohnlichen Ziegelpressen — meist Strangpressen — zu Ziegeln verformen 
laBt, die nach dem Trocknen dem Ofen tibergeben werden kénnen. 

Bisweilen findet sich auch eine Abart des Halbnafiverfahrens, bei welcher 
im wesentlichen nach dem Nafverfahren gearbeitet wird; nur wird dabei ein 
Teil des Rohmasseschlammes kiinstlich getrocknet und das trockene Mehl 
mit so viel Schlamm verknetet, daB eine zum Verpressen auf Ziegel geeignete 
Mischung entsteht. 


Brennen. 


Fir das Brennen der nach einer der angegebenen Arten erzeugten Roh- 
massen ist eine ganze Reihe von Ofensystemen konstruiert worden. Urspriing- 
lich wurden dazu periodisch betriebene, gewdhnliche Kalkéfen verwendet, 
vertikale Schachte, die unten mit Rost oder schragem Fall und Schiiréffnungen 
versehen waren und nur periodischen Betrieb gestatteten. Solche Ofen werden 
mit abwechselnden Schichten von Rohmasse und Brennstoff gefillt, in Brand 
gesteckt und am niachsten Tage entleert. Ganz abgesehen von der mangel- 
haften Ausniitzung des Brennstoffes leidet diese Betriebsweise noch an dem 
Ubelstande, daB die verschiedenen Schichten das Materials in auBerst ungleich- 
maBiger Weise erhitzt werden, wodurch die Qualitét des Produktes, sofern man 
eine einigermaBen erhebliche Ausbeute erzielen will, in hohem Mafe leidet. 
Spater wurden verschiedene Systeme kontinuierlich zu betreibender Schacht- 
éfen1) eingefiihrt, bei welchen sich neben einer verhaltnismaBig sehr guten 
Ausniitzung des Brennstoffes eine sehr gleichmaBige Beschaffenheit des Klinkers 
erzielen 1aBt, da der Prozentsatz des ungaren Materials bei gut geleiteten, 

kontinuierlich betriebenen Schachtéfen ein ungemein geringer ist. 
. Eine dritte Gruppe haufig verwendeter Ofen bilden die Ringdfen, die 
fast unverandert aus dem Ziegeleibetriebe iibernommen wurden und ein sehr 
regelmaBiges Feuer erméglichen. 

Wahrend bei allen Schachtéfen die Rohmasse, wenn sie nicht schon die 
Form grofer Stiicke besitzt, eigens in Ziegelform gebracht werden muB8, wird 


1) Uber Einrichtung und Betrieb der Brennéfen siehe C. Naske (Nr. 95) und 
C. Schoch (Nr. 67 der ,,Buchliteratur“). 
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Versuch von W. Newberry?) 
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d Gewicht 'T, 


*) Miller (Riidersdorf), Ton-I.-Z. 27, 167 (1903). 


*) W. Newberry, Cement and Engineering News; durch Ton-I-.Z. 26, 1215 (1902). 

*) Die fiir die Dissoziation von CaCO, im Laboratorium ermittelten Temperaturen’ 
kénnen fiir den Betrieb des Zementbrennofens nicht ohne weiteres angenommen werden, 
weil hier mehrere Umstande die Dissoziation beeinflussen kénnen, so z. B. die Art, und 
Dichte des Kalksteines, die Beimengung von Ton, die Anwesenheit eines groBen Uber- 
schusses von CO, und von Wasserdampf, welcher letztere die Dissoziationstemperatitr- 
herabsetzt (A. Herzfeld, Z. d. Vereins f. 


/881 [1897]). 


*) Dieses Handbuch. S. 291 ff. 
Journ. Chim. Phys. 7, 562 (1909). — Ref. ZB. f. Zement- 


) EH 


. Riesenfeld, 


chemie 1, 133 (1910). 
*) E. Dittler und L. Jesser, ZB. f. Zementchemie 1, 71 ff. (1910). 


d. Riibenzuckerindustrie des deutschen Reiches 34, 
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diese Zwischenmanipulation bei den modernsten Brennapparaten, den Dreh-: 
rohrofen, vollstandig ausgeschaltet. Diesen Brennapparaten, die aus michtigen, 
auf Lagern drehbaren Zylindern bestehen, welche eine schwache Neigung 
gegen die Horizontale besitzen, wird die Rohmasse in Form von Staub oder 
Schlamm ibergeben. Sie verlaBt den Ofen in Gestalt haselnuB- bis nuBgroBer 
gesinterter Sticke, so daB also auch die Vorzerkleinerung fiir das feine Mahlen 
der Klinker gegeniiber den aus Ziegeln oder Gesteinsbruchstiicken hergestellten 
Klinkern vereinfacht wird. Diesen Vorteilen steht der immer noch verhiltnis- 
maBig hohe Brennstoffverbrauch der Drehrohréfen gegeniiber, der allerdings 
zum Teil durch Verwertung der Abhitze kompensiert werden kann. Auch die 
Verwendung von Generatorgas zum Betriebe der Drehdfen ist bereits mit 
Erfolg in Angriff genommen worden. 

Da die Temperaturverhaltnisse auf die Qualitat des Zements nicht nur 
in dem Sinne Einflu8 haben, daf eine bestimmte Temperatur erreicht werden 
mu§, sondern auch dadurch von Bedeutung sind, daB die Geschwindigkeit, 
mit welcher einerseits das Temperaturmaximum erreicht wird, und mit welcher 
anderseits die Abkiihlung erfolgt, erfahrungsgema8 wesentlich ist, so sei noch 
kurz erwahnt, daB bei den kontinuierlich betriebenen Schachtdfen und den 
Ringodfen die Rohmasse langsam vorgewarmt und allmahlich (im Verlauf 
mehrerer Stunden) zur Sinterungstemperatur erhitzt- wird. Die Abkihlung der 
Klinker, die ebenfalls mehrere Stunden in Anspruch nimmt, erfolgt infolge 
des Durchstreichens der Luft durch den Ofen von unten nach oben, bzw. von 
einer Kammer in die andere. Beim Drehofen hingegen wird die Maximal- 
temperatur sehr rasch erreicht; die Klinker verlassen den Ofen unmittelbar 
mach Durchfiihrung der Sinterung in glithendem Zustande und miissen zur 
Abkihlung einer eigenen Kihltrommel zugefiihrt werden. 


Die Sinterung von Portlandzement. 


Charakteristisch, und auf dem Gebiete der hydraulischen Bindemittel allein- 
stehend, ist die Sinterung der Rohmasse, durch welche der Zementklinker ge- 
bildet wird. 

Wird die Rohmasse dem Ofen iibergeben, so erfolgt unter dem Einflusse 
der Warme zunachst die Austreibung des nicht chemisch gebundenen Wassers, 
_ dann jene von CO, und Konstitutionswasser. Im weiteren Verlaufe wirkt der 
gebrannte Kalk auf die iibrigen Bestandteile der Rohmasse ein: Die Silicate 
werden aufgeschlossen. In diesem Zustande ist die sog. ungare Masse noch 
nicht verfrittet. Ihre Form ist unverandert erhalten, sie zeigt eine gewisse 
Festigkeit, ist aber trotzdem sehr leicht zerreiblich. In verdiinnter HCl ist 
das Material bereits vdllig ldslich.}) 

Sobald nun die erforderliche Temperatur erreicht ist, tritt Sinterung ein. 
AuBerlich zeigt sich ihre Wirkung zunachst in einer starken Farbenanderung 
der Masse. 

Wahrend diese bis dahin hell, gelblich oder rétlich war, ist sie nunmehr 
dunkeloliveriin oder dunkelbraun, bisweilen, insbesondere bei Drehofenklinkern, 
fast schwarz. Die auBere Gestalt der Stiicke andert sich dabei nur insofern, 


1) In diesem Stadium ist die Rohmasse mit den hydraulischen Kalken und Roman- 
zementen zu vergleichen, bei welchen ebenfalls ohne Sinterung, bzw. Schmelzebildung, 
AufschlieBung erfolgt. Siehe FuSnote S. 821. 
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als alle Kanten sich abrunden und meist eine ungleichmaBige Schrumpfung 
eintritt. Der duBere Anschein der Klinker laBt deutlich erkennen, daB zwar 
eine Erweichung stattgefunden hat, da® aber wahrend des ganzen Prozesses 
ein Teil der Masse zusammenhangend und fest geblieben ist.’) Eine direkte 
Verfliissigung wird nur duBerst selten und zwar bei abnormalen Brennverhalt- 
nissen gefunden. Die Sinterung geht sehr rasch vor sich und die sog. 
Sinterungszone nimmt daher bei allen Brenndfen, wie die vorstehende Tabelle 
zeigt, stets nur einen verhaltnismabig geringen Raum ein, Exakt beobachtet 
wurde die Raschheit der Klinkerbildung von E. Dittler und L. Jesser,*) welche 
unter Anwendung des Doelterschen Heizmikroskopes bei 1375° C ein starkes 
Zusammensintern der Masse und zwischen 1425° und 1450° eine plétzliche 
Kristallbildung konstatieren konnten. Die Kristalle, welche in groBer Zahl 
gleichmibig tber die ganze Schmelze zerstreut waren, wurden als Alit identi- 
fiziert, die sie umgebende geringe Menge von Schmelze als Celit erkannt. 

Fast alle fritheren Forscher definierten die Portlandzement-Sinterung als 
Beginn des Schmelzens, ohne chemische Reaktion, wodurch allein jedoch das 
Wesen des Vorganges nicht zum Ausdrucke gebracht wird. Seit einem halben 
Jahrhundert bezweifelt wohl niemand mehr, da bei der Portlandsinterung eine 
chemische Reaktion stattfindet, daB es sich also nicht um ein bloBes Schmelzen 
der Rohmasse handelt. Uberdies ist eine Reihe von Beobachtungen bekannt, 
aus welchen geschlossen werden darf, da fir die Sinterung im Einzelfalle 
eine obere Grenze angenommen werden mu, was bei einem ,,beginnenden 
Schmelzen“ offenbar nicht der Fall wire. So hat Héglin§) ,,totgebrannten“ 
Zement untersucht, welcher die Erhartungsfaihigkeit vollstindig verloren hatte, 
und darin reichlich Melilithkristalle gefunden, die im normalen Klinker ganz 
fehlen. Demnach wiirde beim Uberbrennen gewissermaBen ein Umkristalli- 
sieren eintreten kénnen. 

Von Interesse ist hier auch die Beobachtung von F. M. Meyer, daB das 
spezifische Gewicht der Klinker waihrend der Sinterung Veranderungen erleidet, 
wobei das Maximum des spez. Gewichtes nicht der héchsten erreichten Tem- 
peratur entspricht, sondern bei demselben Material nach Erreichung des Héchst- 


‘) Schon Zulkowski hat (Z. d. dsterr, Ing. u. Arch. Ver. 1863: Uber die chemisch- 
dhysikalischen Verhiltnisse der natiirlichen und kiinstlichen hydraulischen Kalke“) darauf 
lingewiesen, dal} die Zementmasse im Ofen eine ;gewisse Weichheit« erlange und daB 
unter Mitwirkung eines aus Bestandteilen des Tones gebildeten »Flusses“ eine chemische 
Reaktion eintrete. Den Vorgang selbst schildert er in folgender Weise: 

_ »Angenommen, dal} der Ton ein Gemenge mehrerer chemischer Individuen sei, so 
wird bei der Sinterung zuerst das Silicat vom niedrigsten Schmelzpunkt erweichen, wo- 
durch sofort eine Einwirkung des Kalkes ermdglicht wird. Hierdurch resultiert eine 
basische Verbindung, deren Schmelzpunkt niedriger als der des urspriinglichen Silicates 
liegt, so dal} sich selbst bei gleichbleibender Hitze dieser Teil in ole Flusse befinden 
wird. In diesem Momente treten siimtliche Bestandteile in chemische Wechselwirkung 
und das schmelzende Silicat, dessen Konstitution sich in jedem Momente andern mu8, 
lst die umgebenden Kérper auf.“ Hierbei sollte eine Erhéhung des Schmelzpunktes 
eintreten, und die zunehmende Zihigkeit weitere Reaktionen hindern. 

Dali bei der Sinterung des Portlandzementes eine »AufschlieBungé erfolgt, bei 
Welcher der Kalk mit den Bestandteilen des Tones eine chemische Verbindung eingeht, 
gie durch Wasser zerlegt wird, wurde schon friihzeitig erkannt. L. J. Vicat, Ann, chim, 
phys. 15, 365 (1820), Berthier, Ann, chim. phys. 22 [2], 62 (1823). Allerdings ist 
diese Erkenntnis spiterhin vielfach nicht beachtet worden. 

*) ZB. f. Zementchemie 1, 75 (1910), 

) Nach O, Schmidt, Buchliteratur Nr, 82, S. 74. 
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wertes bei weiterem Erhitzen wieder abnehmen kann.') Die Erklarung dieser 
Erscheinung wirde bei der Annahme eines-beginnenden Schmelzprozesses 
groBen Schwierigkeiten begegnen. 

Als Stiitze der Annahme, daB die Sinterung den Beginn des Schmelzens 
bedeute, sind auch die zuerst von W. Michaélis, dann noch von einer Reihe 
anderer Forscher vorgenommenen Schmelzversuche herangezogen worden. 
W. Michaélis hatte seine Versuche unternommen, um nachzuweisen, daB es 
einen uberbrannten Zement nicht gebe. Bewiesen wurde jedoch dadurch 
lediglich, daB er durch Schmelzen ein nach 


der Zerkleinerung hydraulisch erhartendes Shomsirhan Ges iche 
Produkt erhielt. Offen blieben und sind auch SEE a a ee 
heute noch die Fragen, ob dieses Produkt “dl 
noch als mit Portlandzement identisch zu be- ba 
trachten ist und ob, bzw. welche Verande- "4 
rungen zwischen der Bildung des Klinkers a 
und dem Eintritt des fliissigen Zustandes vor si 
sich gehen. Hier klafft eine Liicke, deren xy, 
Ausfiillung durch eingehende mikroskopische 249 
Studien wohl méglich erscheint. S 
yh 


Die Temperatur, bei welcher die Sinte- 
rung eintritt, ist von den einzelnen Autoren 
verschieden ermittelt worden. Zweifellos sind 
diese Angaben nur zum Teil verlaBlich. Uber- 
dies ist zu bedenken, da8B die Temperatur 
der Sinterung nicht bei allen Rohmassen die- Fig. 103. Nach F. M. Meyer (Toné 
Selbe ist und insbesondere von dem Kalk- ]_7, 9g 34 (1904)). jede Linie ent- 
gehalt derselben in dem Sinne abhangt, daB spricht dem spez. Gewicht, das die- 
Rohmassen mit hohem Kalkgehalt eine héhere selbe Rohmasse beim Brennen bei 
Sinterungstemperatur erfordern.?) Diese Be- ee Temperaturen erlangt. 

is : eils sind die Linien das durchschnitt- 
ziehung zwischen Zusammensetzung der Roh-  jiche Ergebnis aus iiber 100 Einzel- 
masse und Brenntemperatur bietet auch die bestimmungen, teils entsprechen sie 
Erklarung dafiir, daB der durchschnittliche einzelnen Versuchen mit Rohmassen 
Kalkgehalt der Portlandzemente seit Ein- verschiedenen Kalkgehaltes. 
fiihrung des Drehrohrofens wesentlich ge- 

Stiegen ist. Zum Teil kénnte wohl auch die Verbesserung der Zerkleinerungs- 
methoden, durch welche eine innigere Mischung ermdglicht wird, die Ein- 
verleibung gesteigerter Kalkmengen erleichtert haben. [Es liegt namlich die 
Sinterungstemperatur ein und derselben Rohmasse um so tiefer, je feiner die 
Mahlung ist.*) 

Besonderes Interesse wurde schon seit langer Zeit der Frage entgegen- 
gebracht, ob der Vorgang der Sinterung ein Warme verbrauchender oder 
ein Warme erzeugender sei. Als erster versuchte W. Ostwald‘) dies durch 


= = + ai 


mS Ay RUG ONES 


1) F. M. Meyer, Ton-I.-Z. 28, 33 (1904). ' 
: i Dittler und L. Jesser, 1425—1450°C. Z.B.f. Zementchemie 1, 75 (1910). 
J. Bonde, Baumaterialienkunde 9, 116 (1904). Etwa 50° C Erniedrigung fir 3°/, 


iaco,. : 
8) Cl. Richardson, Baumaterialienkunde 10, 27(1905). Er fand die Brenntemperatur 


fein zerriebener Rohmasse im Laboratorium um 95°C tiefer, als jene der fabrikmaBig 


ahlenen. 
eg 4) W. Ostwald, Rigasche Industrie-Ztg. 9, 208 (1883). 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bad. I. 53 
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calorimetrische Untersuchungen zu erfassen. Das untersuchte Material scheint 
aber kein Portlandzement im modernen Sinne gewesen zu sein. 


Verschiedene Male wurde auch versucht, auf rechnerischem Wege zu er- 
mitteln, ob ein Warmeverbrauch stattfande.!) Derartige Rechnungen sind jedoch 
naturgema8 mit so vielen Fehlerquellen behaftet, da auf die Ergebnisse wohl 
weiter nicht eingegangen zu werden braucht. 


Bessere Aussichten schien die Messung der Temperaturen von Flamme 
und sinterndem Material im Ofen selbst zu bieten, ein Verfahren, das Jos. W. 
Richards einschlug.”) Es ergab sich hierbei die Temperatur der Klinker um 
200° héher, als jene der umgebenden Gasmassen, ein Betrag, der jedenfalls 
viel zu hoch erscheint. Die Unzuverlassigkeit der Methode mu8B wohl den auBer- 
ordentlichen Schwierigkeiten zugeschrieben werden, denen derartige Messungen 
im Betriebe begegnen. 


Die jiingste Arbeit in dieser Richtung stammt von L. Tschernobaeff.*) 
Auch gegen diese mu jedoch der Einwand erhoben werden, daB teilweise 
mit Annahmen gearbeitet werden muSte. Namentlich muB es als ein Mangel 
der Untersuchungsmethode bezeichnet werden, daB Vergleiche zwischen Roh- 
massen angestellt wurden, denen erhebliche Mengen von Kieselsaure beigeftigt 
waren. Es ist nicht nur nicht ausgeschlossen, sondern sogar sehr wahrschein- 
lich, daB durch diesen Zusatz der Charakter der eintretenden Reaktionen voll- 
stindig verindert worden ist. Trifft dies zu, so ist es-unstatthaft, aus diesen 
Vergleichen Schliisse zu ziehen. Gefunden wurden stets positive Warme- 
tonungen, und zwar bei Mischungen von steigendem Kalkgehalt im Betrage 
von 173,1, 173,7, 142,2, 118,6, 117,2; dabei fallt die Bildungswarme mit dem 
Steigen des basischen- Charakters rasch. Den technischen Mischungen von 
78,76°/, CaO entsprach die Warmeténung von 117,2. Die gesamte Bildungs- 
warme des Zements berechnet der Verfasser hieraus mit —320 Cal. auf je 
1 g CaCO, der Mischung. 

In genauerer Weise wurde der thermochemische Charakter der Sinterung 
von L. Jesser untersucht. Dieser hatte auf Grund der Beobachtung, da6 ein 
von ihm behufs Messung der Sinterungstemperatur in Zementrohmasse ein- 
gebetteter Segerkegel, der zum Teile innerhalb des gesinterten und zum 
Teile innerhalb des noch nicht gesinterten Stiickes eines Klinkers lag, wobei 
beide Halften des Kegels gleichen Erweichungszustand besaBen, die Vermutung 
ausgesprochen, daB die Sinterung ohne wesentliche Temperaturerhéhung ver- 
laufe.*) Die’ spaterhin ausgefiihrten calorimetrischen Untersuchungen dieses 
Autors zeigten jedoch, daB die Sinterung der ungaren Masse ein endothermer 
Vorgang ist. Die Warmemenge, die den einzelnen Rohmassen zugefiihrt werden 
mu, ist verschieden und es scheint, daB die schwerere oder leichtere Sinter- 
barkeit der Portlandzementrohmassen in direkter Beziehung zur GréBe der 
endothermen Reaktion steht.5y Zur Untersuchung wurde das eine Mal ungare, 
d.h. vollstandig aufgeschlossene, aber noch nicht gesinterte Rohmasse, das 
andere Mal das Mehl des entsprechenden Klinkers im Calorimeter in Salz- 
saure gelést. Aus der Differenz der beiden Warmeténungen ergaben sich 


) Z. B.: R. R. Meade, Ton-.-Z. 30, 793 (1906). 

*) Jos. W. Richards, Ton-L-Z. 28, 586, 841 (1904). 

*) L. Tschernobaeff, Z. f. angew. Chem. 24, 337 (1911). 

) L. Jesser, Ton-I.-Z. 30, 2037 (1906). 

) E. Dittler und L. Jesser, ZB. f. Zementchemie Ale (LOMO): 
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unter Beriicksichtigung der Fehlerquellen folgende Werte: — 23, —14, —14, 
— 29, — 38, + 1, — 27, welche mit den Betriebserfahrungen insofern gute 
Ubereinstimmung zeigen, als die Zemente mit hoher Warmeténung der Sinterung 
als schwer, jene mit niedrigerer als leichter sinterbar bekannt sind. 

Nahere Aufschliisse brachte die von E. Dittler und L. Jesser gemeinsam 
durchgefiihrte bereits oben erwahnte pyrometrische Untersuchung des Sinterungs- 
prozesses,) welche ergab, daf dieser aus zwei Teilvorgingen von entgegen- 
gesetzter Warmeténung besteht. Zunachst tritt bei etwa 1350°C eine Er- 
weichung der Masse ein, wobei Warme zugefiihrt werden muB. Bei 1430° 
tritt eine plétzliche Richtungsanderung der Temperaturkurve auf, die durch 
einen exothermen ProzeB hervorgerufen wird. Die Vornahme eines Versuches 
im Doelterschen Heizmikroskop ergab, daB bei ungefahr der genannten 
Temperatur eine pl6tzliche Kristallbildung auftritt, welche als Ursache der 
Warmeentwicklung anzusehen ist. Diese Kristalle erwiesen sich als Alit. Da- 
neben befand sich wenig Celit und auch noch etwas amorphe Grundmasse. 


40 80 120 160 40 80 120 160 
Minuten ——~ Minuten ——> 
Fig. 104. - Fig. 105. 


Der Verlauf der Versuche wird durch die nebenstehenden Diagramme 
versinnlicht (Fig. 104, 105). 

Bemerkenswert ist auch die Feststellung, da® sich das rasche Erhitzen 
der Proben als fiir den Sinterungsverlauf giinstiger erwies, als langsames Vor- 
warmen. 

Die Sinterung der Portlandzementrohmasse darf besonderes Interesse be- 
anspruchen, weil sie das bisher beststudierte Beispiel einer Art der Mineral- 
bildung liefert, die sich von der Kristallisation aus erstarrenden Schmelzen 
wesentlich unterscheidet. Die Gleichgewichtsverhaltnisse und sonstigen Bildungs- 
bedingungen dér Minerale sind dabei vollkommen verschiedene, weshalb 
L. Jesser den Vorschlag machte, diese beiden Arten der Mineralbildung durch 


ee. Dittler vu. L. Jesser, 1. c. Pe 
5 * 


Ofentemperatur 
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die Bezeichnungen ,,praliquid“” und ,,postliquid“ zu unterscheiden. ’) Charak- 
teristisch fiir die praliquiden Mineralbildungen ist nach seinen Untersuchungen 
das gleichzeitige Vorhandensein zweier festen und einer flissigen Phase, 
wobei die einfachsten Verhaltnisse dann vorliegen, wenn die urspriinglich vor- 
handene feste Phase amorph ist, so daB die Umwandlung der amorphen in 
die kristallisierte Phase exotherm vor sich gehen kann. 


Lagerung und Nachbehandlung. 


Bei allen durch Brennen unterhalb Sinterungstemperatur entstandenen 
oder durch Mischen mit Atzkalk, bzw. Kalkhydrat, hergestellten hydraulischen 
Bindemitteln tritt wahrend des Lagerns eine Verschlechterung ihrer Eigen- 
schaften ein, deren Grad nicht nur bei den einzelnen Materialien an sich ver- 
schieden, sondern auch von auBeren Umstanden in hohem Mafe abhangig 
ist. Diese QualitétseinbuBe ist zumeist auf die Einwirkung von aus der Luft 
aufgenommener Kohlensaure und Feuchtigkeit zuriickzufiihren, durch welche 
der Kalk in das unwirksame Carbonat tibergefiihrt bzw. die Reaktion zwischen 
Kalk und Silicaten bereits teilweise vollzogen werden kann. 

Bei der Lagerung von Portlandzement ist im Gegensatz hierzu eine Reihe 
bemerkenswerter Erscheinungen beobachtet worden. 

Zunachst tritt als Folge des Lagerns (sofern es nicht unter besonders 
ungiinstigen Verhaltnissen erfolgt) eine Verbesserung der Eigenschaften ein. 
Im allgemeinen nimmt die Festigkeit und Volumenbestandigkeit von Portland- 
zement bei langerem Lagern sowohl des Klinkers, wie des Mehles zu, die 
Abbindezeit verlangsamt sich und die Temperaturerhéhung beim Abbinden 
wird geringer. Eine mehrmonatliche Lagerung des Zementmehles ist daher 
in den meisten Fabriken iiblich, wenn auch die Notwendigkeit dieser Mafs- 
nahme dank der mit stets zunehmender Sicherheit arbeitenden Fabrikation 
immer seltener gegeben ist. 

Bisweilen tritt jedoch das Umgekehrte ein: urspriinglich langsam bindender 
Zement wird zum Raschbinder. Mit welcher Geschwindigkeit dieses ,,Um- 
schlagen der Abbindezeit” vor sich geht, ist nicht mit Sicherheit ermittelt; 
daB es sehr rasch eintreten kann, vermag Verfasser auf Grund eigener Beob- 
achtung anzugeben: ein mit besonderer Sorgfalt betriebsmaBig hergestellter 
Portlandzement besaB beim Einlaufen in den Silo sehr lange Abbindezeit und 
behielt diese wochenlang bei; wenige Tage nach Vornahme einer Normen- 
prifung wurde er behufs Ablieferung abermals gepriift und erwies sich als 
Raschbinder. L. Dobrzynski konnte einen Fall beobachten, bei welchem die 
Bindezeit innerhalb 2 Tagen von 2 Stunden 50 Minuten auf blo8 18 Minuten 
herabging.?) 

Die Ursache dieser auffallenden Erscheinung ist noch nicht ermittelt. 
Es ist die Annahme gemacht worden, daB der eine oder andere Bestandteil 
des Zements unter Volumvergréferung sich in eine stabilere Form umwandelt, 
da also physikalische Spannungserscheinungen zugrunde liegen. Mit dieser 
Deutung ware die gelegentliche Beobachtung in Ubereinstimmung, daB das 
raschbindend werdende Zementmehl wahrend des Lagerns feiner wurde.) 


1 


) L. Jesser, ZB. f. Zementchemie 2, 1, 65 (1911). 
) L. Dobrzynski, Ton-l.-Z. 27, 727 (1903). 
) F. M. Meyer, Ton-I.-Z. 25, 479 (1901). 
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Eine andere Erklarung, die von P. Rohland gegeben wurde, setzt die 
Erscheinung mit der Bildung von Katalysatoren in Beziehung, welche dann, 
analog den kiinstlichen Zusatzen zur Regelung der Abbindezeit, die Hydra- 
tation des Zements beeinflussen sollen.1) Ungeniigend erklart bleibt bei dieser 
Hypothese die Bildung der Katalysatoren im Zementmehl. 


Veranderungen der angegebenen Art erleidet nicht nur das Zementmehl, 
sondern auch der Klinker. Wahrend die Klinker in der Regel selbst nach 
monatelanger Lagerung auch dann, wenn sie gelegentlich durch Regen griind- 
lich angenaBt wurden, weder im Aussehen, noch in der Giite des aus ihnen 
hergestellten Mehles erhebliche Anderungen erkennen lassen und die Abbinde- 
zeit erwiinschterweise eine Verlangerung erfahren hat, neigen viele Klinker, 
namentlich solche, die einen hohen Gehalt an Tonerde aufweisen, zum Zer- 
rieseln; sie kénnen auf diese Art bis zu Mehl zerfallen: Die Erscheinung 
wird auf Umlagerungen bzw. das Auftreten physikalischer Spannungen zuriick- 
gefiihrt.”) Jedenfalls diirfte eine Beziehung zu den besprochenen Vorgangen 
im Zementmehl bestehen. 

Mitunter wird iibrigens eine in ihrem Effekte ahnliche Erscheinung, jedoch 
mit Unrecht, als Zerrieseln bezeichnet, namlich das Zerfallen von Klinkern, 
bei deren Herstellung nicht die nétige Sorgfalt angewendet wurde und die 
daher gréBere, nicht in Reaktion getretene Kérnchen von gebranntem Kalk 
enthalten. In diesem Falle muB der Zutritt von Wasser naturgemaB ein Auf- 
quellen der Kalkkndéllchen und dadurch die allmahliche Zertriimmerung des 
Klinkers herbeifithren. Solche Klinker zerfallen allerdings unter teilweiser 
Bildung feinen Mehles in Stiicke, sie ,,zerrieseln aber nicht im eigentlichen 
Sinne dieses Vorganges. An Bruchflachen derartig zerfallender Klinker kann 
man schon mit freiem Auge ganz deutlich einzelne weifSe Piinktchen erkennen, 
die von einer schmalen Zone einer meist hellgriinen Masse umgeben sind. 


Um im Zementklinker bzw. -mehle etwa vorhandenen unverbundenen 
Kalk unschadlich zu machen, wurden verschiedene Verfahren vorgeschlagen, 
durch welche der Kalk geléscht oder in das Carbonat iibergefiihrt werden 
soll. Das meist geiibte Verfahren ist neben dem blofen Lagernlassen das von 
W. Michaélis vorgeschlagene BegieBen der noch warmen Klinker mit Wasser, 
wodurch der Klinker eine zur Hydratisierung der kleinen in Betracht kommen- 
den Kalkmengen eben hinreichende Menge Wasser aufnimmt. Das_ beste 
Mittel ist natiirlich sorgfaltigste Mahlung des Rohmehles, wodurch der Bildung 
der Kalkknollen vorgebeugt wird. Von den zum sogenannten , Reifen“ von 
Zementen vorgeschlagenen Verfahren seien folgende erwahnt: 

E. Schwarz,*) Wasserdampfbehandlung bei 150° C; G. Priissing,*) Behandlung 
der Klinker mit heiBen Badern; H. K. G. Bamber,®) Einleiten von Dampf und Luft 
Oder Kohlensiure in die Mahlapparate; J.S. Rigby,*) Behandlung des Zementmehles 


mit Kohlensaure und Luft; E. Wright,*) Einspritzen kalten Wassers in die Fein- 
miihle; R. W. Lesley,’) Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure zum Klinker oder Mehl; 


1) P.Rohland, Siehe Buchliteratur Nr. 66; Koll.-Z. 8, 251 (1911). 
*) H. Kappen, Ton-I.-Z. 29, 370 (1905). 

’) E. Schwarz, Ton-l.-Z. 25, 888 (1901). 

4) G. Priissing, D.R.P. Nr. 75476 (1893). 

+) H. K. G. Bamber, D.R.P. Nr. 167968 (1903). 

*) J.S. Rigby, Brit.P. Nr. 22601 v. J. 1901. 

7) E. Wright, Brit.P. Nr. 25857 v. J. 1906. 

*) R. W. Lesley, V.St.A.P. Nr. 582068 (1897). 


838 FERDINAND R. v. ARLT, ALLGEMEINES UBER ZEMENTE. a 


H. A. Gerdes,) Behandeln des Zements mit feuchter kohlensdurehaltiger Luft in der 
Warme; W. O. Emery,?) Besprengen der Klinker mit einer heifen Lésung von Car- 
bonaten oder Bicarbonaten und Erhitzen des Mehles in heiBem Kohlensaurestrome; 
Th. A. Edison,’) Behandeln mit Luft, Wasserdampf und Verbrennungsgasen. Mit 
feuchter Luft. 


Die Hydratation. 


Die Abbindung und Erhartung hydraulischer Zemente verlauft in mehreren 
charakteristischen Stufen. Zunachst entsteht beim Verrihren mit Wasser ein 
steifer Brei, nicht anders, als wenn ein indifferenter Stoff, etwa Sand, mit dem 
Wasser vermengt worden ware. Nach einiger Zeit beginnt sich jedoch eine 
Verinderung bemerkbar zu machen: der Brei wird plastisch, bekommt einen 
gewissen Zusammenhalt und ahnelt einem dicken Tonbrei. Mehr oder weniger 
schnell lauft dieser, als Abbindung bezeichnete Vorgang ab und die Masse 
beginnt zu erstarren. Zur Messung des Reaktionsverlaufes wird der Wider- 
stand benutzt, den die Masse dem Eindringen eines festen Kérpers entgegen- 
setzt, und man bezeichnet als Beginn der Erhartung den Zeitpunkt, zu welchem 
eine durch Eindriicken des Fingernagels erzeugte Rinne sich nicht mehr 
schlieBt, als Ende jenen, zu dem die eingedriickte Kante des Nagels keinen 
Eindruck mehr hinterlaBt. Fir Priifungszwecke benutzt man zur Ermittlung 
dieser Zeitpunkte Apparate mit Stiften von bestimmtem Gewicht und Quer- 
schnitt — Vicats Nadelapparat — beziiglich deren Vorschriften bestehen.*) 
Portland-, Eisenportland- und Schlackenzemente werden sowohl raschbindend, 
mit einem Erhartungsbeginne von wenigen Minuten, als langsambindend 
mit einem Erhartungsbeginn von mehreren Stunden erzeugt. Romanzemente 
und hydraulische Kalke sind fast durchweg auBerst raschbindend. In noch 
gréBeren Grenzen schwankt das Ende der Erhartung. 


Die Abbindung und Erhartung ist mit positiver Warmetonung ver- 
bunden. Portlandzement pflegt sich dabei nur um etwa 5—10°C zu er- 
warmen, Romanzemente und unabgeldschte hydraulische Kalke viel starker. 


Gleichzeitig lassen sich Anderungen der elektrischen Leitfahigkeit 
konstatieren. Diese erreicht kurz nach dem Anmachen einen hohen Wert und 
nimmt dann beim Abbinden stark und fast unvermittelt ab. °) 


Um die Veranderungen, die im erhartenden Zementbrei vor sich gehen, 
besser erfassen zu kénnen, als es durch in gréBeren Pausen von Hand vor- 
genommene Proben méglich ist, sind bereits wiederholt automatisch arbeitende 
Vorrichtungen konstruiert worden,*) welche jedoch den in sie gesetzten Er- 
wartungen nicht zu entsprechen vermochten. 


__Bessere Ergebnisse lieferte die von M. Gary erdachte Methode, welche 
die beim Abbinden auftretenden Warmeténungen, die vordem nur gelegent- 


4 


H. A. Gerdes, V.St.A.P. Nr. 753385 (1904). 
*) W. O. Emery, V.St.A.P. Nr. 806788 (1905). 
*) Th. A. Edison, V.St.A.P. 941630 (1907); Nr. 944481 (1908). 
: 4) Die Einzelheiten sind in den Priifungsvorschriften der einzelnen Staaten, sowie 
in den unter ,,Buchliteratur angefiihrten allgemeinen Werken zu finden. 

5) F. M. Meyer, Ton-l.-Z. 25, 479 (1901). 

*) L. Tetmajer, Mitt. d. Anst. z. Priifung v. Baumater. in Ziirich 1893, 100. 
— Goodmann, Prot. d. Vereins deutscher Portlandzementfabrikanten 1895, 55. — 


A. Martens, Prot. d. Vereins deutscher Portlandzementfabrikanten 1897, 165; Denk- 
schrift aus dem Kgl. Materialpriifungsamt, 339. 
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lich mit dem gewoéhnlichen Thermometer gemessen worden waren, zur auto- 
matischen Aufzeichnung des Abbindeverlaufes benutzt.') Die Aufzeichnung 
erfolgt durch photographische Abbildung eines durch den Quecksilberfaden 
eines Thermometers teilweise verschlossenen Schlitzes auf einem von einem 
Uhrwerk bewegten photographischen Film. Das von dem Apparate verzeichnete 
Temperaturmaximum stimmt im allgemeinen mit jenem Zeitpunkte iiberein, in 
welchem der Zementbrei dem Drucke des Fingernagels eben zu widerstehen 
beginnt. 

Bemerkenswert ist, daB die so aufgenommenen Kurven meist ein zweites, 
wenn auch schwacheres, Ansteigen der Temperatur verzeichnen, daB also 
offenbar wahrend des Abbindens und Erhartens der Zemente zumindest zwei 
verschiedene Reaktionen verlaufen miissen, deren Zeitpunkte iibrigens oft 
um mehrere Stunden auseinander liegen. 


Mit dem angedeuteten ,,Ende der Erhartung” sind die in der Masse vor 
sich gehenden Veranderungen noch keineswegs erschdpft. Das Fortschreiten 
der Erstarrung und damit die Zunahme an Festigkeit setzen sich noch jahre- 
lang fort, wenn auch in stetig abnehmendem Tempo. 


Die Abbindung kann nun durch Zusatz ldslicher Substanzen sowohl 
beschleunigt, als verzégert werden. Namentlich die Regelung im letzt- 
genannten Sinne ist haufig wiinschenswert und wird in der Praxis ganz all- 
gemein durch Zusatz von gemahlenem, rohem Gips bewirkt. Die, beispiels- 
weise im Winter erforderliche, Beschleunigung der Abbindung wird meist 
durch Zusatz von Soda zum Anmachwasser hervorgerufen. Beziiglich der 
einzelnen Zusatze sei auf folgende Literaturstellen verwiesen: 


Chlorcalcium und Chlormagnesia: O. v. Blaese,’) C. Heintzel,*) H. Eurchartz.‘) 

Pottasche und Kochsalz: W. Staab.°) 

Alkalien: W. Wright.°) 

Oxalsdure, Chromsaure, Phosphorsaure, sowie ihre Natrium- und Ammoniumsalze, 
Fluorammonium, Wasserglas, Borax, Borsdure: W ormser.’) 

Kohlehydrate (Zucker): Laboratorium f. Tonindustrie (Seger & Cramer),‘) J. Gresly.®) 

Lésliche Kieselsdure und Tonerdehydrat: C. Heintzel.**) 

Ferner: E. Ackermann,") N. Ljamin,!) P. Rohland.%) 


P. Rohland}4) schrieb die verzdgernde und beschleunigende Wirkung der 
Zusatze ihrem katalytischen Einflusse auf die Hydratation zu. Er fand ua. 
folgende Richtungen des Einflusses: : 


1) M. Gary, Protokolle d. Vereins deutscher Portlandzementfabrikanten 1905, 156; 
1906, 94; Mitt. Kgl. Material-Pr.A. Grof-Lichterfelde, 24, 225 (1900). 

2) O. v. Blaese, Ton-l.-Z. 27, 1386 (1903); 30, 1734 (1906). 

8) C. Heintzel, D.R.P. Nr. 42344 (1888). 

4) H. Burchartz, Mitt. d. Kgl. Materialpriifungsamtes, 28, 338 (1910). 

*) W. Staab, D.R.P. Nr. 141621 (1902). 

6) W. Wright, Brit. Pat. Nr. 5659 v. J. 1900. 

7) Wormser, Ton-I.-Z. 30, 949 (1906). 

8) Seger & Cramer, Ton-I.-Z. 32, 1873 (1908). 

% J. Gresly, Ost. Pat. Nr. 41202 (1908). 

10) C, Heintzel, D.R.P. Nr. 38692 (1886). 

1) E, Ackermann, Chemiker-Ztg. 22, 9 (1898). 

#2) N. Ljamin, Ton-I.-Z. 26, 874 (1902). 

18) P.Rohland, Z. anorg. Chem. 31, 437. } ; 

4) P.Rohland, Z. f. angew. Chem. 26, 1049 (1903); Ton-I.-Z. 29, 950 (1905). 
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Konzentration des Katalysators 
klein | groB | sehr groB 
Bei AICI, 2 le S| ees ta een 
Langsam- | CiGl, Ost vea a le a aN la | 
bindern: | wasserfreies Na,CO, en ee > 
Bei | wasserfreies Na,CO, > | <—_ 
Rasch= + Na@l" 3. ae 0 | 
bindern: | K,S0, 5.8 elie ee <— 
—> = Beschleunigung,. : 
~<— = Verzogerung. 


0 = keine Anderung. 


Durch die Einwirkung von Frost wird die Abbindung von an- 
gemachtem Portlandzementmdrtel verzdgert. Dabei erleidet die Festigkeit, die 
der Mortel spater erlangt, keine wesentliche EinbuBe, wenn die Frostwirkung 
nur einige Stunden gedauert hat. Im allgemeinen iiberstehen weiche Mortel 
die Frostwirkung besser, als bloB erdfeucht angemachte.’) 

Hydraulische Bindemittel sollen nach Zugabe des fiir die Abbindung er- 
forderlichen Wassers mOglichst rasch verarbeitet werden, da andernfalls 
als Folge der beim Einstampfen an sich nicht nur unvermeidlichen, sondern 
geradezu bezweckten Verschiebung der Teilchen eine Stoérung des Abbinde- 
prozesses eintreten wiirde, durch welche die Festigkeit vermindert wird. In 
letzterer Zeit angestellte Versuche, die mit Portlandzement vorgenommen 
wurden, ergaben folgendes?): ; 

Die Erhartungsfahigkeit wird durch Lagern nach dem Anmachen un- 
giinstig beeinfluBt, und zwar um so starker, je langer die Lagerung gedauert 
hat. Die starkste EinbuBe erleidet der Mértel, wenn das Ende des Lagerns 
mit dem (gesondert ermittelten) Abbindebeginn zusammenfallt. Mit zunehmender 
Hohe des Wasserzusatzes zum Mortel wird die Schaédigung durch das Lagern 
geringer. 

Auch die Feinheit der Mahlung ist von Einflu8 auf die Abbinde- 
zeiten. Theoretisch kénnte die Mahlung behufs Erzielung groBer Festigkeiten 
nicht weit genug getrieben werden, praktisch sind dem jedoch Grenzen gesetzt 
und man begniigt sich bei den hochwertigen Zementen mit Mehl von solcher 
Feinheit, daB es auf einem Siebe von 900 Maschen pro 1 qem 5°, auf 
einem solchen von 4900 Maschen etwa 30°/, Riickstand hinterlaBt, bei den 
billigeren mit gréberem Mehle. Trotz des verhaltnismaBig groBen Feinmehl- 
gehaltes der Portlandzemente bleibt das Innere der Kérnchen dennoch un- 
angegriffen, so daB abgebundener Zement, selbst wenn er jahrelang im Wasser 
gelegen hat, durch bloBes Trocknen und Mahlen wieder abbindefahig wird, 
wenn auch nur in abgeschwachtem MaBe.*) 


Konstitutionsfrage und Erhartungstheorie. 


Die Konstitutionsforschung der hydraulischen Bindemittel, die nun eine 
fast hundertjahrige Geschichte besitzt, hat in dieser Zeit viele Arbeiten, manche 


) H. Burchartz, Mitt. Kgl. Mater.-Pr.-A. GroB-Lichterfelde, 28, 1, 266 (1910). 
) H. Burchartz, Mitt. Kgl. Mater.-Pr.-A. Grof-Lichterfelde, 29, 164 (1911). 


*) W. Michaélis, Ton-I.-Z. 23, 785 (1899): i i 
iSeuetincGr meee i ee acer Chem. Laboratorium f. Tonindustrie 
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praktischen Erfolge, aber’ nur verhaltnismaBig wenig klare wissenschaftliche 
Erkenntnis gezeitigt. Es liegt nicht im Sinne und Rahmen dieser Darstellung, 
den historischen Entwicklungsgang dieses Forschungszweiges eingehend zu be- 
handeln, um so weniger, als jeder, der sich mit diesem Problem befassen 
will, ohnedies auf die Originalliteratur wird zuriickgreifen miissen, und als 
diese iiberdies bereits an mehreren Stellen eingehend behandelt worden ist.) 


Will man die iiber die Konstitution des Portlandzements aufgestellten 
Hypothesen kurz iiberblicken, so scheiden sie sich in zwei Gruppen: erstens 
solche, welche im Portlandzement ,,freien“, also chemisch nicht gebundenen, 
Kalk annehmen, und zweitens solche, welche vollkommene chemische Bindung 
des Kalkes zur Grundlage der Hypothese nehmen. Die Vertreter beider An- 
sichten suchten durch die kiinstliche Darstellung der im Zement zu_ ver- 
mutenden Verbindungen und durch Darstellung analoger Verbindungen aus 
verwandten Elementen (Barium statt Calcium, Bor statt Silicium usw.) Stiitz- 
punkte zu finden. Allein diese Bestrebungen, auf welche ein ungeheurer 
Aufwand an geistiger und physischer Arbeit verwendet wurde, haben, obwohl 
sie unsere allgemeinen Kenntnisse der in Betracht kommenden Substanzen 
auBerordentlich bereichert haben, fiir die Lésung des Zementproblems fast 
nichts beizusteuern vermocht. Zumindest fehlt uns derzeit noch jede Méglich- 
keit, dieses reiche, experimentell gewonnene Material entsprechend zu_ ver- 
werten. Die iiberwiegende Zahl der hierbei tatigen Forscher hat die Tatsache, 
daB8 beim gemeinsamen Erhitzen oder Schmelzen zweier der in Betracht 
kommenden Stoffe eine mit Wasser erhartende Masse gewonnen wurde, mit 
Unrecht als hinreichenden Beweis nicht nur fiir das Vorliegen einer der Zu- 
sammensetzung der verwendeten Rohmasse entsprechenden chemischen Ver- 
bindung, sondern auch fiir deren Vorkommen in hydraulischen Zementen ge- 
halten. Eine einwandfreie Identifizierung auch nur eines der so dargestellten 
Produkte mit einem der Zementminerale ist aber bisher nicht gegliickt. Natur- 
gemaB spielte bei den Diskussionen beider Gruppen die Frage, ob im Port- 
landzement ,,freier“ Kalk nachweisbar sei, eine groBe Rolle und es wurden 
zahlreiche Methoden zu seinem Nachweise ersonnen und erprobt, jedoch eben- 
falls ohne beweisenden Erfolg. Dieser Frage ist iibrigens mittlerweile durch 
- die Theorie der festen Lésungen die Berechtigung entzogen worden: der Kalk 
kann sehr wohl ,,frei“ im chemischen Sinne und dennoch an gewisse Mengen- 
verhaltnisse gebunden sein. 


Soweit die Chemie an der Aufhellung des iiber den hydraulischen Zementen 
und ihrer Hydratation noch schwebenden Dunkels mitarbeiten kann, mub sie 
sich zunadchst, wie schon E. Jordis und E. Kanter betonten,*) darauf be- 
schranken, systematisch die GesetzmaBigkeiten der zwischen den in Betracht 
kommenden Ko6rpern moglichen Reaktionen zu erfassen. Damit sind diese 
Forscher nun seit Jahren beschaftigt.*) Eine direkte Anwendung auf das Zement- 
problem liegt naturgemaB noch in weiter Ferne. 


Die mineralogische Seite des Problems ist in dem vorangehenden Aufsatze 
von E. Dittler behandelt, mu jedoch des Zusammenhanges wegen auch 


1) Beispielsweise in den auf S. 815 genannten Werken des Nachweises der »Buch- 
literatur’ und der Arbeit von E. Jordi . u. E. Kanter. 
*) E. Jordis u. E. Kanter, a. a. O. af : : 
: E Jordis u. E. Kanter, Z. anorg. Chem. 34, 455 (1903); 35, 16, 82, 148, 336 
(1903); 42, 418 (1904); 44, 200 (1905). 
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hier wieder kurz beriihrt werden, weil die Heranziehung des Mikroskopes die 
Grundlage aller spateren Methoden und Erfolge bildete. 

Den ersten Versuch zur mikroskopischen Untersuchung von Zement- 
klinkern machte A. Winkler.) Erheblich spater befaBten sich L. Erdmenger?) 
und A. Hauenschild*) mit derartigen Studien; doch erst die gleichzeitig und 
unabhangig voneinander unternommenen Forschungen von H. Le Chatelier*) 
und J. Tornebohm®) lieferten brauchbare Grundlagen fiir weitere Fortschritte. 

Von diesen sind in ziemlicher Ubereinstimmung vier typische Klinker- 
minerale, Alit, Belit, Celit und Felit, beschrieben worden, von welchen der 
Alit die Hauptmenge ausmacht und schon von seinen Entdeckern als der 
Trager der hydraulischen Eigenschaften betrachtet worden ist. DemgemaB 
richteten sich die Bestrebungen, da eine Isolierung des Alits aus dem Ge- 
menge sich als unméglich erwies, darauf, ihn allein darzustellen. Eine Dar- 
stellung durch Sinterung aus reinen Rohstoffen lieB sich nicht mit dem ge- 
wiinschten Erfolg durchfiihren und es wurde daher, gestiitzt auf die Angabe 
von W. Michaélis, daB er durch Schmelzen der Rohstoffe Zement erhalten 
habe, zum Niederschmelzen geschritten. 

Gegen die diesbeziiglichen Versuche von O. Schmidt,°) durch Schmelzen 
und Kristallisierenlassen von Zementrohmasse gréBere Alitkristalle zu erhalten, 
muB eingewendet werden, daB die Identitaét dieser Kristalle mit dem Alit des 
gesinterten Klinkers nicht nur nicht bewiesen, sondern sogar héchst unwahr- 
scheinlich ist. Ist die in dem Abschnitte itber die Sinterung besprochene An- 
nahme tiber die Art der Mineralbildung im Portlandzementklinker richtig, so ist 
von vornherein nicht zu erwarten, daB das unter dem Namen Alit beschriebene 
Zementminerat tiberhaupt aus einer Schmelze gewonnen werden kann. Keinesfalls 
ist die Méglichkeit ausgeschlossen, daB dieses Mineral, welches ja unter ganz 
besonderen Bedingungen entstanden ist, sich von allen anderen bekannten 
Mineralien wesentlich unterscheidet. Mit ziemlicher Sicherheit laBt sich sagen, 
daB der Alit, sofern er auch aus einer Schmelze entstehen kann, nur unter - 
jenen Mineralen zu suchen ist, welche bei der Sinterungstemperatur des Port- 
landzements, also ungeféahr 1425°C, stabil sind. Insolange aber die Frage 
nach der Zusammensetzung des Alits nicht einwandfrei gelést ist, wird auch 
eine vollstandige Erforschung des Erhartungsvorganges hydraulischer Zemente 
ausgeschlossen sein. 

Die Hydratation des Zementmehls ist von zahlreichen Forschern bereits 
zum Gegenstande von Untersuchungen gemacht worden. Eine der wichtigsten 
neueren Arbeiten dieses Gebietes ist jene von S. Keisermann,’) welcher die 
iibliche kristallographische und mikrochemische Charakterisierung der bei der 
Hydratation entstehenden Kérper durch ein Tinktionsverfahren ergénzte.®) 


9 


C) 


: S: Keisermann, s. Buchliteratur Nr. 101. 
era .) Uber Farbemethoden fiir Silicate, Aluminate usw. siehe auch: H. Rosenbusch- 
‘ulfing, Mikrosk. Physiographie d. Mineralien u. Gesteine. — F.Becke, Miner. u. 
ae Mitt. 10, 90 (1888). — G. Lemberg, Z. Dtsch. Geol. Ges. 39, 489 (1887); 
40, 357 (1887). — F. Mylius, Z. f. Instrumentenkunde, 9, 50 (1889). — Fr. Hundes- 
nagen, Z. f. angew. Chem. 21, 2405 (1908). — E. Dittler, Koll.-Z. 5, 94 (1909). — 
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S. Keisermann ging von der Annahme aus, daB im Klinker Dicalciumsilicat 
und Tricalciumaluminat vorhanden sein miBten. Es wurde nun das Verhalten 
sowohl von SiO,, Al,O, und CaO, sowie jenes der wichtigsten in Betracht 
kommenden bekannten Verbindungen dieser Oxyde gegeniiber einer groBen 
Zahl von Farbstoffen festgestellt, wobei sich ergab, daB Patentblau auch in 
Stark alkalischer Loésung Tonerde und tonerdehaltige Substanzen intensiv an- 
farbt, wahrend es weder Kieselsdure, noch Kalk, noch ihre Verbindungen farbt; 
daB ferner Methylenblau in neutraler oder saurer Loésung durch Sauren in 
Freiheit gesetzte Kieselsdure anfarbt, Silicate jedoch unbeeinfluBt la8t, und 
da8 endlich Anthrapurpurin in alkoholischer Losung alle kalkhaltigen Kérper 
deutlich anfarbt. 


Die Versuche wurden so durchgefiihrt, dai das feingepulverte Zementmehl auf 
dem Objekttrager mit wenig Wasser verriihrt und mit dem Deckglase bedeckt wurde. 
Die Praparate wurden dann, um Verdunstung zu verhindern, entweder mit einem Wachs- 
ring, der iiberdies mit Lack tiberzogen wurde, verschlossen oder unter einer in Wasser 
tauchenden Glasglocke aufbewahrt. Die wahrend der Hydratation eintretenden 
Kristallisationen konnten dann bei 320facher VergréBerung, eventuell unter Dunkel- 
feldbeleuchtung, gut beobachtet werden, wobei sich folgendes ergab: An den Zement- 
kOrnchen schossen kurze dicke Nadeln an, die bald die Form kleiner hexagonaler 
Plattchen erkennen lieSen. Dann wuchsen aus den K6rnchen feine, nur schwer sicht- 
bare Nadeln heraus, die um sie herum einen Kranz feiner Stacheln bildeten, die aber 
manchmal auch frei im Sehfelde auftauchten. Die Kristallisation dieser Nadeln dauerte 
mehrere Tage fort. Gleichzeitig wurden die Plattchen gréBer und lieBen ihre Sechseck- 
form deutlich erkennen. Endlich bildeten sich in kleiner Zahl groBe hexagonale 
Kristalle, deren manche so groB wurden, dali sie das ganze Sehfeld bedeckten. Sie 
schlossen alles ein, was in ihrem Bereiche lag. Zugleich mit ihnen schied sich eine 
Gelmasse aus, deren Menge bestandig zunahm, solange Wasser vorhanden war. In 
einem aus schwach gebranntem Zement hergestellten Praparate konnten vereinzelte 
Spharolithe beobachtet werden, die aber offenbar bedeutungslos sind. 

Patentblau, welches noch wahrend der Hydratation zugeftigt wurde, farbte nur die 
Plattchen an. Diese miissen daher Aluminiumoxyd in irgend einer Form enthalten, 
wahrend alle tibrigen Kristalle und auch die Gelmasse davon frei sein miissen. 

Da alkoholische Anthrapurpurinlésung das gesamte Praparat farbt, miissen alle 
entstandenen K6rper Kalk enthalten. Besonders reich an Kalk scheinen die hexagonalen 
Kristalle und die Gelmasse zu sein. 

Methylenblau in waBriger Losung blieb ohne farbende Wirkung, woraus folgt, 
daB der hydratisierte Zement keine freie Kieselsiure enthalten kann. Wurde es in 
essigsaurer Losung zugesetzt, so wurde durch die Séure das ganze Praparat zersetzt und 
Kieselsaure ausgeschieden, die sich sofort farbte. Namentlich in der Gelmasse lief} sich 
dies gut verfolgen. 


S. Keisermann gelangt auf Grund seiner Arbeit zu einer Formel des 
Zementklinkers: 4(2CaO .SiO,) + 3CaOAl,O,, in welcher 11 CaO, 4SiO, und 
1A1,O, enthalten waren.1) Die Hydratation des Calciumsilicates allein sollte 
dann das Abbinden bewirken und den Vorgang der Erhartung einleiten, wahrend 
das Tricalciumaluminat sowohl fiir das Abbinden, wie fiir das Erharten ohne 
wesentliche Bedeutung ware. Gegen die SchluBfolgerungen, die S. Keiser- 
mann aus seinen Versuchen zieht, lat sich nun, wie dies auch schon ge- 
schehen ist, einwenden, daB sich die Versuche iiber das Verhalten der zu 
vermutenden Substanzen naturgemaS nur auf die bereits bekannten Ver- 


E. Heyn, Sprechsaal 40, 237 (1907). — H. E. Ashley, Bull. geol. Surv. U.S. 388, (1909); 
Ref.: ZB. f. Zententchemie 1, 65 (1910). — K.Endell, Koll.-Z. 5, 244 (1909), — 
P. Grandjean, Revue de Metallurgie 7, 183 (1910). — F. Cornu, Koll.-Z. 5, 268 (1909). — 
H. Hermann (Referat iiber die neueren der vorgenannten Arbeiten), ZB. f. Zement- 
chemie 1, 129 (1910). } 

1) Siehe hierzu W. Michaélis, Koll.-Z. 7, 320 (1910). 
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bindungen erstrecken konnten. Insolange daher Vollstandigkeit in dieser 
Richtung nicht erzielt ist, kann das Problem der Zusammensetzung des Zement- 
klinkers, bzw. des Alites nicht als durch diese Versuche gelést betrachtet 
werden. Namentlich muB betont werden, daB manche Umstande, so z. B. das 
von E. Dittler und L. Jesser beobachtete fast plétzliche AnschieBen der ge- 
samten Kristallmasse des Alites, doch fiir die Annahme zu sprechen scheinen, 
daB der Alit aus allen drei Oxyden besteht. 

Auch die vorlaufigen Ergebnisse der Untersuchungen der Carnegie- 
Institution in Washington iiber das ternare System CaO—AI,O,—SiO, lassen 
es als wahrscheinlich erscheinen, daB eine ternare Verbindung existiert.1) Ob 
diese mit dem Alit des Portlandzementes identisch ist, ist damit allerdings noch 
nicht erwiesen. [Einerseits ist bei der Heranziehung der Ergebnisse von 
Schmelzversuchen, wie schon erwahnt, stets zu bedenken, daS die Bildungs- 
verhaltnisse, insbesondere auch die Bildungstemperaturen bei Schmelz- und bei 
Sinterungsversuchen verschieden sind, anderseits, daB mit dem Augenblicke des 
Wasserzusatzes eine vollkommene Anderung des Systems, z. B. eine Zerlegung 
einer ternaren Verbindung in zwei binare, eintreten kann. Ritckschlusse aus 
der Zusammensetzung der Hydratationsprodukte auf die Konsti- 
tution des Klinkers sind daher bei dem heutigen Stande unserer 
Kenntnisse vollkommen unzulassig. Gerade durch diese Erwagung wird 
eine groBe Zahl von Arbeiten itber diese Frage unbrauchbar. . 

Wenn demnach auch alle bisherigen Versuche, dem Problem auf rein 
chemischem Wege beizukommen, als gescheitert anzusehen sind, erschien es 
doch als moéglich, sich ein Bild des allgemeinen Verlaufes der Abbindung 
und Erhartung zu machen, wie dies durch W. Michaélis geschehen ist. 

Nach der Hypothese von W. Michaélis?) ist der ErhartungsprozeB 
hydraulischer Bindemittel vorwiegend dem Gebiete der Kolloidchemie zu- 
zuweisen, wahrend er frither ausschlieBlich vom Standpunkte eines Kristalli- 
sationsprozesses betrachtet wurde. In Kiirze lat sich der Vorgang folgender- 
mafen schildern: die Zementkérnchen werden vom Anmachwasser oberflachlich 
angegriffen, es bildet sich eine tibersattigte Lésung, welche pldtzlich als Hydrogel 
gerinnt. Jedes Zementkérnchen umgibt sich mit einer aus dem Hydrogel be- 
stehenden Hiille, welche wohl Wasser, nicht aber Kalkhydrat durchtreten 1aBt. 
Das durch die fortschreitende Reaktion fernerhin abgeschiedene Kalkhydrat 
mu8 daher durch seine Anlagerung an die Hiille diese von innen her immer 
mehr verstarken. Umgekehrt erfordert die innerhalb der Hiille vor sich gehende 
Reaktion immer’ neue Wassermengen und entzieht das Wasser dem Hydrogel, 
das dieses wieder seiner Umgebung entnimmt. 

So erfolgt auch von auBen her eine fortschreitende Verfestigung und Ver- 
starkung der Hiille, die schlieBlich zum festen Gel wird. Die wahrend der 
Hydratation gebildeten Kristalle, die urspriinglich lose in dem weichen Hydrogel 
lagen, sind nun in den erstarrten Gelhiillen fixiert und tragen so auch ihrer- 
seits zur Versteifung des Ganzen bei. 

_ Eine Uberpriifung dieser Hypothese ist auf mikroskopischem Wege 
wiederholt vorgenommen worden und es wurden tatsachlich von verschiedenen 
Forschern Kristalle neben einer Substanz gefunden, die im auffallenden Lichte 
einheitlich erscheint und auf Kosten des Kornes, welches von ihr umschlossen 


’) Z. anorg. Chem. 71, 19 (1911), 
*) Buchliteratur Nr. 96. 
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ist, an Volumen zunimmt. Allerdings ist die Hypothese nicht unwidersprochen 
geblieben. ') 

Die erste Voraussetzung fiir die Michaélissche Hypothese ist, daB die 
in hydraulischen Zementen vorhandenen Substanzen fahig sind, ein Hydrogel 
zu bilden. Eine endgiiltige Entscheidung hieritber wird selbstverstandlich erst 
nach genauer Feststellung der Zusammensetzung der Zementminerale méglich 
sein. Vorlaufig kann nur das Verhalten einzelner in Betracht kommender 
Substanzen studiert werden. Tatsdchlich quillt auBerst fein zerkleinertes Quarz- 
mehl in Wasser; ein Zusatz von Kieselséurelésung bewirkt Koagulation und 
es scheiden sich groBe Flocken von Kalksilicathydrogel ab. Auf nassem Wege 
abgeschiedene Kieselsdure erstarrt, selbst wenn sie vorerst gegliiht wurde, mit 
Kalkbrei zu einem festen Gel. Kalkaluminate und Kalkferrite kénnen eben- 
falls als Gele abgeschieden werden. Auch das Verfahren der Eterniterzeugung, 
bei welchem Zement mit einem groBen WasseriiberschuB verarbeitet wird und 
dann nach dem Abpressen des Wassers und einer starken Pressung des Er- 
zeugnisses normal erhartet, wurde von W. Michaélis zur Stiitze seiner Ansicht 
herangezogen. Lage namlich ein reiner KristallisationsprozeB vor, so miBte 
dieser unter den gegebenen Umstanden gestért werden und die Festigkeit der 
erzeugten Platten kénnte nur eine geringe sein. Handelt es sich jedoch vor- 
wiegend um die Bildung eines Kolloides, das spater im Verlaufe eines Nach- 
hartungsprozesses allmahlich fest wird, so braucht eine Schadigung durch die 
angegebene Art der Verarbeitung nicht einzutreten. 

Die oben erwahnten Versuche, die W. Michaélis vornahm, konnten 
selbstverstandlich nur unter Verwendung verhaltnismabig groBer Wassermengen 
durchgefiihrt werden; ein wesentlicher Einwand gegen seine Versuche, der von 
verschiedenen Seiten erhoben wurde, bemangelt diese den bei der Zement- 
abbindung tatsachlich herrschenden Verhaltnissen nicht entsprechende Versuchs- 
anordnung. Hier wurde durch Versuche von W. Muth*) insofern die Be- 
rechtigung dieser Versuchsanordnung wahrscheinlich gemacht, als er Proben 
desselben Zementes (je 20 g) mit verschiedenen Wassermengen (50, 100, 200, 
500, 1000, 4000 ccm) derart behandelte, daB ein Zusammenbacken nicht er- 
folgen konnte. Die mikroskopische Untersuchung der Zementkérnchen, bzw. 
Hydratationsprodukte, ergab, da8 die Bildung nadelférmiger Kristalle in den 
wasserreichsten Proben tiberwog und zu den wasserarmsten stetig abnahm. 
Umgekehrt zeigte sich eine konstante Zunahme kolloider Ausscheidungen, je 
geringer der WasseriiberschuB war, je naher man also den normalen Verhalt- 
nissen bei der Abbindung von Zementen kam. . 

Wahrend der Drucklegung des vorliegenden Abschnittes ist das Werk: 
»Die Silicate“ von W. und D. Asch*) erschienen, in welchem als Konsequenz 
der von den Verfassern aufgestellten ,Hexit—Pentittheorie“ auch eine neue 


1) Uber diese sogen. Kolloidtheorie von W. Michaélis s. a. folgende Stellen: 
E. H. Kanter, Ton-l.-Z. 32, 200 (1908). — C. Schumann, Ton-I.-Z. 33, 465, 584 
(1909). — W. Michaélis, Ton-I.-Z. 33, 527 (1909). — Strebel, Ton-I.-Z. 33, 897 
(1909). — H. Ambronn, Ton-l-Z. 33, 270 (1909). — H. Kithl, Ton-I.-Z. 33, 556 
(1909); Diskussion mit W. Michaélis, ebenda S. 615, 709. — A. G. Larsson, Ton-l.-Z. 
33, 785 (1909). — W. Muth, Ton-I.-Z. 33, 842 (1909). — G. Becker, Ton-l.-Z. 33, 
1490 (1909). — E. Goodfrey, Ton-I.-Z. 34, 134 (1910). — P. Rohland, Ton-I.-Z. 30, 
118 (1906). — Cabolet, Ton-I.-Z. 32, 1019 (1908). — S. Bosio, ZB. f. Zementchemie 


1, 125 (1910). — S. Keisermann, a.a. O. 
*) A. a. O. 4 : 
8) W. und D. Asch, Die Silicate (Berlin 1911). 
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Hypothese iiber die Konstitution der hydraulischen Zemente, insbesondere 
der Portlandzemente, abgeleitet wird. 

Nach Annahme der Autoren bleibt der dem verwendeten Tone zugrunde- 
liegende Hexit—Pentitkern bei der Bildung des Zements erhalten. Jedem Tone 
mite demnach ein bestimmter Portlandzement entsprechen, die einzelnen 
Zementmarken wiirden aber verschiedene Konstitution besitzen. Hieraus und 
aus der Tatsache, daB jedes Zementmolekiil gema8 der Hexit—Pentittheorie 
Wasserstoffatome von gruppenweise verschiedener Substitutionsfahigkeit besitzen 
muB, laBt sich nun eine Reihe von Erscheinungen ungezwungen erklaren, 
z. B.: die Notwendigkeit, einen fallweise bestimmten hydraulischen Modul ein- 
zuhalten; die Aufnahme von Wasser nach stéchiometrischen Verhaltnissen bei 
der Hydratation nach verschiedenen Zeitraumen; die Moglichkeit, abgebundene 
Zemente durch Erhitzen zu regenerieren; die Umwandelbarkeit eines Portland- 
zements in einen solchen einer anderen Type durch die Einwirkung alkalischer 
Losungen; die Abnahme der Loslichkeit der Kieselsdure aus den Zementen 
bei fortschreitender Erhartung; die Abspaltung von Kalk durch verdiinnte 
Sauren nach stéchiometrischen Verhaltnissen, wobei eine Zeitlang die Abbinde- 
fahigkeit trotz des Kalkverlustes erhalten bleibt; die Angreifbarkeit der Zemente 
durch Sulfatlésungen (Seewasser).') ; 

Es darf nicht verschwiegen werden, daB die Bearbeitung des Kapitels | 
iiber die hydraulischen Zemente nach keiner Richtung vollstandig ist und 
mehr den Charakter eines Entwurfes, als den einer endgiltigen Lésung tragt. 
So sind mehrere der wichtigsten Fragen iiberhaupt nicht erértert worden und 
die Autoren haben Annahmen gemacht, gegen welche sich Bedenken ergeben. 
Es ist beispielsweise ein Widerspruch, wenn man einerseits annimmt, daB der 
Hexit—Pentitkern des Tones im Zemente noch vorhanden ist, und der letztere 
einheitlich aus einem einzigen Silicat besteht, andererseits aber die aus der 
Kohlenasche stammenden Anteile als wesentliche Bestandteile des Zements 
ansieht und als solche in die Formel einsetzt. Die Einheitlichkeit des Zements 
im Sinne der Autoren k6énnte iiberhaupt nur dann vorhanden sein, wenn 
dieser aus Ton und chemisch reinem Kalkstein im Gasofen erbrannt wide. 
DaB die Type des Silicats, wie die Autoren vermuten (S. 141), durch die Flug- 
asche usw. verandert werden kénnte, ist nicht anzunehmen, weil diese in das 
Innere der Kliniker ja nicht eindringen kann. 

Ferner wird (S. 141, 2. Beispiel) die Konstitutionsformel eines- Portland- 
zements gegeben, der rund 22°/, MgO enthdlt. Selbstverstandlich kann dieses 
Material kein Portlandzement sein. 

Ungeniigend widerlegt und teilweise unberiicksichtigt gelassen wurden die 
von mehreren Beobachtern festgestellten Erscheinungen, die auf eine Mehrheit 


von chemischen Individuen, zumindest im abgebundenen Zement, hinweisen 
(S. Keisermann u. a). 


__, |) Die Zerstérung durch Seewasser wird von den Autoren auf die leichte Austausch- 

fahigkeit des den Aluminiumkernen zugehorigen Hydroxylwasserstoffs zuriickgeftihrt. 
Sie folgern daraus, daB Portlandzemente von solcher Konstitution, daB derartige Wasser- 
stoffatome nicht vorhanden sind, seewasserbestindig sein miBten. Diese Ansicht fande 
eine Bestatigung in der den Autoren anscheinend unbekannten Tatsache, daB seewasser- 
bestandige Betonbauten mit Portlandzement als Bindemittel bekannt sind, ohne daf 
liber die Ursache dieses von der Norm abweichenden Verhaltens Bestimmtes ermittelt 
See ware. Diese Bestitigung der Vermutung der Autoren darf allerdings nicht zu- 
gleich auch als Bestatigung der Hexit-Pentittheorie angesehen werden, weil ja die kon- 
sututionelle Verschiedenheit auch ohne diese Theorie erklart werden konnte. 
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Als Bedingungen fiir eine gute hydraulische Erhartung nehmen die Autoren 
folgende an: 1. Die Hydratisationsphasen miissen zu Anfang in gréBeren Zeit- 
intervallen auftreten; 2. die erhartende Substanz muB eine groBe Zahl von 
Hydratisationsphasen durchmachen; 3. je kleiner die Abstinde der Molekiile 
eines Hydraulits bereits bei den ersten Hydratisationsphasen sind, desto hartere 
und dichtere Massen werden erhalten. Das Zutreffen dieser Thesen wird an 
einer Reihe von der Literatur entnommenen Beispielen gezeigt. 


Wenn auch von einer glatten Lésung der Zementprobleme durch die 
Autoren keineswegs gesprochen werden kann und erhebliche Anderungen der 
von ihnen vertretenen Ansichten mit Sicherheit zu erwarten sind, ist ihre 
Arbeit dennoch deshalb zu begriiBen, weil sie eine Anzahl neuer Gesichts- 
punkte aufweist, die als Grundlage erfolgversprechender experimenteller Unter- 
suchungen dienen kénnen. 


Verhalten gegen chemische Einfliisse. 


Wahrend die abgebundenen hydraulischen Zemente gegen reines Wasser 
groBe Bestandigkeit zeigen, unterliegen sie vielfach chemischen Angriffen. Im 
Vordergrunde des Interesses stehen hier die Zerstérungen, welchen unter Mit- 
hilfe hydraulischer Bindemittel hergestellte Bauwerke infolge der Einwirkung 
des Seewassers zum grofen Teile ausgesetzt sind. Diese haben zu zahl- 
reichen Untersuchungen tiber die Ursachen der Zerstérungen, die Widerstands- 
fahigkeit der einzelnen Bindemittel und bestimmter Gemenge derselben gegen 
die lédsenden Einfltisse, sowie die sonstigen Mittel zur Abhilfe gefiihrt.’) 


Da gemaB zahlreichen der angefithrten Untersuchungen die Ursache des 
Angriffes durch das Meerwasser in der Bildung von Kalksulfoaluminaten zu 
erblicken ware, wurde vorgeschlagen, die Tonerde des Portlandzementes durch 
Eisenoxyd zu ersetzen.*) Das meist und mit Erfolg verwendete Mittel ist der 
Zusatz von Puzzolanen (TraB) zum Zementmortel.*) 


Beziiglich des Einflusses verschiedener Stoffe auf Zementbeton seien 
nur einige Arbeiten erwahnt: 


1) E, Schwarz, Ton-I.-Z. 31, 1794, 1819 (1907); 33, 1112 (1909). — E. Maynard, 
Prot. d. Réunion d. M. Francais et Belges de J’ass. intern. p. l’essai etc. I (1910); Ref. 
Ton-I.-Z. 34, 651 (1910). — S. Kasai, Ton-I.-Z. 31, 248, 295 (1907); 31, 1013 (1907). — 
H. Vettillart und R. Feret, Ton-I.-Z. 32, 1640 (1908). — P. Rohland, Ton-I.-Z. 29, 
106 (1905); 27, 2022 (1903). — Kénigshofer Zementfabrik, A.-G., Ost. P. Nr. 33935 
(1906) und Nr. 33936 (1907). — A.J. Magaud, DRP. Nr. 14439 (1880). — L. Deval, 
Ton-l.-Z. 26, 913, 1081, 1794 (1902). — O. Rebuffat, Ton-I.-Z. 25, 272 (1901). — 
M. Gary, Mitt. d. Kgl. Mat.-Priifungsamtes 23, 66 (1905). — C.J. Potter, Journ. of the 
Soc. chem. Ind. 28, 6 (1909). — M. Gary und C. Schneider, Mitt. d. Kgl. Mat.-Priifungs- 
amtes 27, 239 (1909). — A. Foss, Chem. Ztg. 34, 419 (1910). — L. Poirson, ZB. f. 
Zementchemie 1, 151 (1910). — Ferner die Protokolle des Vereins deutscher Portland- 
zementfabrikanten und des Vereins ésterreichischer Zementfabrikanten an vielen Stellen. 

*) ,Erzzement“: Fa. Friedr. Krupp, A-G. Grusonwerk, Ost. P. Nr. 19181 (1904), 
DRP. Nr. 143604 (1901). — M. Candlot, Ton-I.-Z. 28, 1347 (1904); 29, 1545 (1905). 

8) Siehe hieriiber auBer den oben angefiihrten Stellen noch: Koning und 
Bienfait, De Ingenieur 1903, Nr. 2. Nach Fischers Jahresberichte 49, 477 (1903). — 
H. Burchartz, Mitt. d. Kgl. Mat.-Priifungsamtes 21, 220 (1903); 22, 220 (1904). — 
H. Vettillart und R. Feret, Ton-I.-Z. 32, 1639 (1908). — C. Comper, Ton-I.-Z. 24, 
1726 (1900). 
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Fette und Ole: Priifungsamt Chicago.') 
Schwefelsaure Moorwasser: W. Thoérner.’) 
Alkalische Wasser: A. J. Fisk.) 
Kochende Sole: G. A. Stierlin.*) 
Salz-, insbesondere Gipslésungen: J. Bied.*) 
Sulfidlésungen, Sulfitlésungen: H. Renezeder.®) 
Alkalihaltige Wasser: Fr. Brown.’) 
Ammoniumoxalat: S. W ormser.’) 
Zuckerlésungen, Glycerin, Gaswasser, Drainwasser: E. Donath.’) 
Schwefelwasserstoffgas: E. Stephan.'*) 
Endlich ist auch der Einflu8 des elektrischen Stromes bereits ein- 


gehend studiert worden.) 


Analyse und Untersuchung. 


Da, wie aus den vorstehenden Darlegungen zu entnehmen ist, die wirk- 
samen Bestandteile der hydraulischen Zemente noch nicht hinreichend erforscht 
sind, um die Qualitatspriifung auf den Nachweis dieser Bestandteile stiitzen 
zu koénnen, ist man derzeit noch genotigt, sich mit einem System chemischer, 
physikalischer und praktischer Untersuchungen zu behelfen um zu 
einem Gesamtbild der Beschaffenheit und des Verhaltens des zu _ unter- 
suchenden Materials zu gelangen, eine Sachlage, die naturgema8 mancherlei 
Nachteile in Gefolge hat. Zwar laBt sich auf Grund dieser Untersuchungen 
ein einwandfreies Urteil iiber Art und Gitte eines hydraulischen Zements ge- 
winnen, allein der Kostenaufwand ist ein betrachtlicher und, was noch schwerer 
ins Gewicht fallt, der bis zur Abgabe eines Gutachtens notwendig verstreichende 
Zeitraum unverhaltnismaBig gro8. Dazu kommt noch, daB die Einfihrung 
neuer Zemente und die als Folge der Verbesserungen im Fabrikationsgang 
eintretenden Anderungen in der Beschaffenheit der bekannten Zemente in ver- 
haltnismaBig kurzen Pausen Revisionen der Priifungsnormen bedingen, die 
nur auf Grund zahlreicher vergleichender Versuche, daher mit groBen Kosten, 
- durchgefiihrt werden kénnen. 

In den einzelnen Staaten ist das anzuwendende Untersuchungssystem in, 
meist staatlicherseits festgelegten, sogenannten ,Normen“ vorgeschrieben, in 
welchen der einzuhaltende Vorgang bis in die kleinsten Einzelheiten geschildert 
wird.'”) Fir Portlandzement bestehen solche Normen in allen gréBeren Staaten, 
fir die anderen Zemente immer nur in jenen, in welchen das betreffende 
Material erzeugt, bzw. in erheblichen Mengen konsumiert wird. 

Im folgenden soll nun versucht werden, einen allgemeinen Uberblick iiber 
das angewendete System von Untersuchungen zu geben. 


’) Engineering News 53, 279. — R. Carpenter, Ton-I.-Z. 32, 568 (1908). 
*) W. Thérner, Chem. Ztg. 29, 1244 (1905). 
*) A. J. Fisk, Engin. News 64, 168 (1910). 
*) G.A. Stierlin, Cement Age 1905, 493. 
*) J. Bied, Revue de Metallurgie 1909, 749. 
’) H. Renezeder, Osterr. Wochenschrift f. d. Off. Baudienst 13, H. 3 u. 28 (1909). 
‘) Fr. Brown, Cement (Newyork) 9, 3 (1908). 
*) S. Wormser, Ton-I.-Z. 24, 2072 (1900). 

E. Donath, D. chem. Industrie 34, 123 (1911). 

Q E. Stephan, Beton u. Eisen 9, 22 (1910). 

ne W. Gehler, Beton u. Eisen 9, 278, 304 (1910). 

) Diese »Normen“ kénnen im Buchhandel bezogen werden, sind jedoch auch den 

unter »Buchliteratury angegebenen neueren allgemeinen Werken zu entnehmen. 
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Chemische Analyse. 


Die Silicatanalyse ist in diesem Buche bereits eingehend behandelt worden, ’) 
so da} hier nicht nochmals darauf eingegangen zu werden braucht. Nur einige 
Bemerkungen miissen fiir das besondere Gebiet nachgetragen werden. 

__ Die AufschlieBung ist bei den fertigen hydraulischen Zementen meist 
entbehrlich, da sich die hydraulisch wirksamen Bestandteile in verdiinnter Salz- 
saure glatt zu lésen pflegen. [Ein in dieser etwa ungelést verbleibender Rest 
wird im Analysenergebnisse als »Unldsliches“ angegeben und nur dann, wenn 
seine Menge erheblich ist oder die Kenntnis seiner Zusammensetzung als 
wesentlich erscheint, aufgeschlossen und das Ergebnis seiner Analyse gesondert 
angefihrt. Einen in verdiinnter Salzsiure zum iiberwiegenden Teile ldslichen 
hydraulischen: Zement vorerst aufzuschlieBen und dann erst zu lésen, ware 
fehlerhaft, weil eine derart ausgefiihrte Analyse keinen naheren Einblick in 
die Zusammensetzung des Materials gestatten wiirde. Ebenso ist das Aus- 
gliihen des zu analysierenden Materials zu unterlassen; weil dadurch reaktions- 
unfahige Silicate aufgeschlossen werden kénnten und so wieder die Zusammen- 
setzung des eigentlichen Hydrauliten verschleiert wiirde. Der Glithverlust 
mu8 somit stets an einer gesonderten Probe bestimmt werden. Er betragt 
bei Portlandzement normal etwa 2°/, (kann aber unbedenklich bis 5°/, an- 
steigen), bei Schlackenzementen 4 bis 10°/,, bei hydraulischen Kalken iiber 
_ 8°/,, bei Romanzementen meist unter 5°/,. Bei der Analyse von Trass ist 
neben der Gliihverlustbestimmung die Hydratwasserbestimmung in bestimmter 
Weise vorzunehmen.’) 

Zum Nachweise von Hochofenschlacke in Portlandzement (als Ver- 
falschung) und in Eisenportlandzement, bzw. Hochofenzement, bedient man 
sich der Chamaleonmethode von C. R. Fresenius,’) meist in Verbindung mit 
der Schwebeanalyse derart, daB durch letztere das Zementmehl in mehrere 
Anteile von verschiedenem spezifischem Gewicht geteilt und der Permanganat- 
verbrauch jedes Teiles gesondert ermittelt wird.*) Uber die Brauchbarkeit 
dieser letztgenannten Methode zur Ermittelung des Prozentsatzes zugesetzter 
Schlacke in Zementen sind die Ansichten geteilt. 

Die Bestimmung der Kohlensaure, die im Fabrikationsbetriebe der 
Portlandzementwerke zur Kontrolle der Rohmassezusammensetzung notwendig 
ist, erfolgt nur mehr selten durch Titrieren, meist durch die viel bequemere und 
sicherere volumetrische Methode. Hierzu dienen die sogenannten , Calcimeter“ 
von Dietrich, Scheibler-Dietrich, Baur-Cramer, Schoch usw. Exakte 
Kohlensaurebestimmungen erfolgen nach Fresenius oder Lunge-March- 
lewski.5) Die Calcimeterbestimmungen sind selbstverstandlich nur im Betriebe 
zur dauernden Kontrolle bereits analysierten Materials zulassig, wahrend bei der 
Analyse neuen Materials nur exakte Methoden beniitzt werden diirfen. ; 

Die Forderung nach Schaffung einheitlicher Analysenmethoden fur: 
die Zementindustrie, die bereits wiederholt gestellt worden ist, hat bisher nur 


1) M. Dittrich, Dieses Handbuch, 1, 560 ff. 
; ; M. Gary, Mitt. d. kgl. Materialpriifungsamtes 28, 155 (1910). — ZB. f. Zement- 
chemie 1, 84 (1910). , 
0 ae 2 Beek Z. f. analyt. Chemie 23, 175 (1894); 32, 433 (1893). 
4) M. Gary u. J. v. Wrochem, Mitt. d. kgl. Materialpriifungsamts 23, 1 (1905). — 
Dagegen: H. Passow u. B. Koch (Verlag Veit & Co., Leipzig 1905). 
_ 5) Naheres ist den ausfiihrlichen Biichern zu entnehmen. 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bad. I. 54 
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in einigen Teilen der Vereinigten Staaten von Nordamerika zur Annahme eines 
bestimmten Analysenganges gefiihrt. In den gréBeren europaischen Staaten 
steht diese Frage gegenwartig zur Diskussion. Es ware zu wiinschen, da die 
endgiiltige Regelung derselben nicht landerweise verschieden, sondern sofort 
international einheitlich erfolgen wiirde. 


Kontrolle der Raumbestandigkeit. 


100g des hydraulischen Zements werden mit einer geeigneten Menge 
Wasser rasch und kraftig verriihrt, der dicke Brei mit dem L6ffel zu einem 
Klumpen geformt, auf eine kleine Glasplatte gelegt und durch Ofteres Auf- 
stoBen der letzteren auf die Tischplatte zum AuseinanderflieBen gebracht. Es 
muB dabei ein runder Kuchen von etwa 10.cm Durchmesser, einer gréBten 
Dicke von 1—1!/,cm und gleichmaBig bis zum Rand abnehmender Dicke 
entstehen. Derart hergestellte Kuchen werden teils an der Luft, teils (nach 
ihrer Erstarrung, etwa 24 Stunden) in Wasser durch langere Zeit (28 Tage) 
liegen gelassen und dann beobachtet. Ist das Material fehlerhaft, so zeigen 
die Kuchen nach Ablauf der Beobachtungsdauer Risse oder Verkrimmungen 
von charakteristischem Aussehen (,,Treibrisse“, »Netzrisse“, »Gipsrisse“ usw.). 
War das Material gut, die Herstellung oder Aufbewahrung der Kuchen aber 
fehlerhaft, so zeigt sich dies durch Risse und Verkriimmungen anderer Art 
(, Schwindrisse“). 


Beschleunigte Raumbestandigkeitsproben. 


Namentlich fiir die~ Untersuchung von Portlandzement sind wiederholt 
Methoden vorgeschlagen worden, bei welchen das zu prifende Material in 
abgebundenem Zustande der Einwirkung von hei&Bem Wasser oder Dampf, bzw. 
auch feucht einer Flamme ausgesetzt wird (H. Faja, W. Maclay, W. Michaélis, 
L:Erdmenger, L. Tetmajer, C. Heintzel, G. Priissing, H. Le Chatelier): 
Diesen Methoden liegt die Absicht zugrunde, rascher zu einem Urteil tber 
die Raumbestandigkeit des Zements zu gelangen, als es durch die Beobachtung 
gewohnlicher Kuchen méglich ist. Dabei wurde vorausgesetzt, daB die das 
Treiben verursachenden Reaktionen, welche namentlich der Anwesenheit von 
yfreiem“ Kalk oder von Gips zugeschrieben wurden, durch die Erwarmung 
und die Einwirkung des Wassers eine Beschleunigung erfahren miiBten. Es 
hat sich jedoch gezeigt, daB diese Annahme irrig ist und daB ein zwingender 
Konnex zwischen dem Ergebnisse der beschleunigten Proben und der Ver- 
laBlichkeit des Materials nicht besteht, wenn auch in den meisten Fallen Uber- 
einstimmung nachgewiesen werden konnte. Man ist daher fast allgemein vom 
offiziellen Gebrauche dieser Methoden abgekommen und sie finden sich 
nur noch vereinzelt in Untersuchungsnormen. 

Eine einzige dieser Methoden, die Le Chatelier-Probe, bildet gegen- 
wartig noch den Gegenstand lebhafter Erérterungen, da sie von England und 
den Vereinigten Staaten von Amerika befiirwortet und gebraucht, von den 
deutschen Fachleuten aber verurteilt wird. Ihre Freunde hat sie dem Um- 
stande zu danken, daB sie es anscheinend gestattet, nicht nur die Treib- 


erscheinungen zu konstatieren, sondern auch sie zu messen: An den beiden 


Enden eines parallel zur Achse aufgeschnittenen Messingzylinders sind parallel _ 


zueinander zwei lange Nadeln befestigt; in den Zylinder wird Zementbrei ; : 
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gefiillt, die beiden Endflachen werden mit Glasplatten verschlossen und das 
Ganze nach dem Erharten in kochendes Wasser gebracht. Die Entfernung 
der beiden Spitzen voneinander darf dann-eine bestimmte Grenze nicht iiber- 
schreiten, bzw. ihre Entfernung soll einen VergleichsmaBstab fiir die GroBe 
der Treiberscheinung liefern. Daf der Mafstab hierfiir nur willkiirlich fest- 
gelegt werden kann, ist noch der geringste Fehler der Methode. Schwerer 
fallt ins Gewicht, daB sich wiederholt Divergenzen zwischen ihren Ergebnissen 
und der Giite des Materials ergeben haben. 


Festigkeitspriifung. 


Die Priifung der hydraulischen Zemente auf ihre Festigkeit erfolgt stets 
unter Verwendung von MoOrteln, d. h. Gemengen der Zemente mit Sand 
(fast durchwegs im Verhaltnisse von 1 Teil Zement zu 3 Teilen ,Normalsand<, 
d. i, Quarzsand von bestimmter KorngréBe). Die gefundenen Werte sind daher 
nicht nur von der Eigenfestigkeit der Zemente, sondern auch von deren 
Haftfahigkeit am Sande abhangig. Die Herstellung der Probekérper, sowie 
deren Priifung miissen in genau vorgeschriebener Weise erfolgen, die in den 
einzelnen Staaten und innerhalb derselben fiir die verschiedenen Bindemittel 
verschieden ist. Insbesondere wird bisweilen nur die Druckfestigkeit, in anderen 
Fallen nur die Zugfestigkeit ermittelt, vielfach werden aber beide Proben neben- 
einander vorgenommen. 


Verschiedene Proben. 


AuBer den genannten Methoden werden noch mehrere andere Unter- 
suchungen vorgenommen, so die Bestimmung des spezifischen Gewichtes, des 
»Litergewichts“ (lose eingesiebt oder eingeriittelt), ferner gelegentlich jene der 
Wasserdurchlassigkeit, Abschleifbarkeit, Biegefestigkeit usw., auf welche an dieser 
Stelle wohl nicht eingegangen werden braucht. 

Besonders zu erwahnen ware nur noch die Trennung des Mehles durch 
Schlammen oder Windsichtung.’) 
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Glas. 


Von E. Zschimmer (Jena). 


Glas ist kein streng wissenschaftlicher Begriff. Man nennt heute Korper 
von sehr verschiedener Zusammensetzung Glas“, weil sie mit gewissen Kunst- 
produkten, die friiher ausschlieBlich so bezeichnet wurden, eine mehr oder 
minder oberflachliche Ahnlichkeit besitzen. Jeder homogene Stoff oder jedes 
homogene Gemisch von Stoffen, welches bei gew6hnlicher Temperatur ein 
fester, nicht kristallisierter, ziemlich harter und gegeniiber Metallen erheblich 
lichtdurchlassiger K6rper ist, wird unbedenklich als Glas bezeichnet. Dagegen 
erhebt sich gegen neu erfundene Glaser“ sehr haufig der Einwand, daB ihre 
»Haltbarkeit“, d. h. die chemische Unveranderlichkeit im gewodhnlichen Ge- 
brauche nicht geniige. Hier ist man in der Tat bemiiht gewesen, schirfere 
Grenzen zu ziehen. 

Der zahlenmaBigen Bestimmung zulassiger Grenzwerte fiir die chemische 
Veranderlichkeit hat besonders die Physikalisch-Technische Reichsanstalt 
(auf Grund der Studien von F. Mylius) fortgesetzte Aufmerksamkeit gewidmet. 
Versteht man unter »idealer Haltbarkeit“ die Unveranderlichkeit eines 
Stoffes bei gegebener Temperatur und gegebenen angrenzenden Stoffen anderer 
Zusammensetzung, so ist klar, da es vor allem der Abgrenzung der »Be- 
ruhrungsstoffe« bedarf, um den allgemeinen Begriff des technischen Glases 
hinsichtlich der Haltbarkeit zu bestimmen. 

Das weitgehendste Zugestandnis in chemischer Hinsicht erfordern die nur 
optisch gebrauchten Glasarten, an welche praktisch natiirlich die geringsten 
Anspriiche zu stellen sind. In optischen Instrumenten kommen auch sorgfaltig 
vor auBeren Einfliissen geschiitzte leicht lésliche Kérper in Betracht, nur miissen 
sie sich bearbeiten lassen (Schleifen und Polieren) und unter den beim Ge- 
brauch der Instrumente gegebenen Bedingungen (wahrend einer gewissen Zeit- 
dauer) unverandert bleiben. Hiervon muB selbstverstandlich abgesehen werden. 
(Z. B. wird Natronsalpeter verwendet, auch regular kristallisierende Salze). Man 
hat also festzusetzen, welchen Grad von Haltbarkeit das technische 
Glas haben miisse, sofern es der atmospharischen Luft, dem Wasser und 
allenfalls noch der Berithrung mit dem SchweiB der menschlichen Hand (z. B. 
verdiinnte Essigsdure) ausgesetzt ist. Hieriiber sind eingehende Untersuchungen 
von F. Mylius veréffentlicht worden (s. unten), aus denen sich ergibt, daB 
die zahlenmaBige Abgrenzung der zu den brauchbaren Glasern zu rechnenden 
Stoffe innerhalb gewisser chemischer Gattungen sehr wohl méglich ist. 

Die von F. Mylius 1888 entdeckte Reaktion der Glassubstanzen mit 
feuchter atherischer Jodeosinlésung dient bereits zur quantitativen Prifung der 
yhydrolytischen Verwitterung“ der gebrauchlichen Silicatglaser und Borosilicate 
(mit gewissen Einschrankungen). Das im Ather geléste Wasser setzt die 
Alkalien der Glassubstanz in Freiheit (hydrolytische Zersetzung). Durch die 
gleichzeitige Berithrung mit Jodeosin (C,,H,J,O,) entstehen die rotgefarbten 
Salze Na,(C,,H,J,O,;) oder K,(C.9H,J,O,), welche, im Ather unloslich, sich 
auf der Glasflache niederschlagen. Mittels eines besonderen Colorimeters 1aBt 
sich leicht ermitteln, welcher Gewichtsmenge Na,O einer gegebenen Vergleichs- 
lésung von Jodeosinnatrium der auf dem Glase erzeugte und in Wasser 
geléste Niederschlag der gemischten Alkalisalze aquivalent ist. 
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Als MaB der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Wasser und alkalihaltigen 
Silicat- und Borosilicatglasern fihrte F. Mylius die Menge Jodeosin 
(C,9H,J,O,) ein, welche bei Berithrung des Glases mit einer bestimmten feucht- 
atherischen Losung desselben (0,5 g Jodeosin auf 1 Liter mit H,O geattigtem 
Ather) innerhalb 1 Minute pro Quadratmeter Flache gebunden wird. (Der 
Vorgang wird im Zusammenhang mit anderen chemischen Erscheinungen spater 
ausfiihrlich behandelt). Die GréBe der Jodeosinmenge fiir die genannte Zeit- 
und Flacheneinheit bezeichnet F. Mylius als die ,Alkalitat« des Glases. 
Er unterscheidet: 1. Die natiirliche »Alkalitat« A,, giiltig fiir frische 
Bruchflachen. 2. Die Verwitterungsalkalitat A, (auch »Wetteralkalitat«), 
gitltig fiir Bruchflachen, die eine Verwitterung von 1 Woche durchgemacht 
haben, in einer abgeschlossenen Atmosphare, von mit Wasser gesattigter Luft. 
(,Die Eosinreaktion des Glases an Bruchflachen.“ ’) 

Die Methode (s. d. erste Abhandlung) ist folgende: Das Glasstiick mit 
einer frischen oder bereits verwitterten Bruchflache wird 1 Minute lang in 
die Lésung von 0,5 g Jodeosin auf 1 Liter mit Wasser gesattigtem Ather ge- 
taucht, hierauf mit Ather abgespiilt und an der Luft getrocknet. Alle Flachen 
der etwa 5 mm dicken und 25 mm breiten Tafeln (welche durch Zerbrechen 
handlicher Glasstreifen eine glatte Bruchflache von 5 X 25 mm erhalten haben) 
werden bis auf die rot »gebeizte« Bruchflache von den anhaftenden Jodeosin- 
salzen der Alkalien bzw. alkalischen Erden befreit (feuchtes Leinentuch). Durch 
wiederholtes Eintauchen in 3—6 ccm Wasser (Uhrglas) gewinnt man die 
blaBrote Lésung des Niederschlages, welche colorimetrisch gemessen wird. - 


Dies geschieht durch Vergleichung mit einer alkalischen Eosinlésung 
(Na, .C,)H,J,O;), welche _1 Gewichtsteil freies Eosin auf 100000 Teile Wasser 
enthalt. Als Colorimeter dient ein innen weiBlackierter Blechkegel (Trichter- 
form) mit Scheidewand in der Mitte. In die eine Halfte bringt man die un- 
bekannte Glaslésung, in die andere zunachst etwas Wasser, dann aus einer 
Kapillarpipette so viel von der Vergleichslésung, bis beide Halften ,gleich ge- 
farbt und in jeder Beziehung symmetrisch“ erscheinen. (Durch Zusatz von 
Wasser hat man dafiir zu sorgen, daB die Fliissigkeit auf beiden Seiten gleich 
hoch steht). Die Versuchsfehler der colorimetrischen Messung betragen 
etwa 5 °/, des Wertes (d. h. innerhalb dieser Grenze lassen sich Intensitats- 
unterschiede nicht mehr erkennen). Indessen entsteht die gréBere Unsicherheit 
aus der Veranderlichkeit der Vergleichslésung am Licht, welche F. Mylius 
eingehend studiert hat. Auch die Luft des Laboratoriums wirkt unter Um- 
standen stark auf das Resultat. »Saure“ Luft wirkt neutralisierend auf die 
frische Bruchflache, wodurch die , Alkalitét« zu klein ausfallen muB. So fanden 
sich folgende Unterschiede der natiirlichen Alkalilat A, bei rheinischem 
Spiegelglas: 


Die Bruchflache befand sich vor der A 
Reaktion: Wi 
15 Min. zwischen Uhrglasern . . 19,5 
15» in Laborator.-Luft . 14,5 
1 Std, > jueves 7,0 
24 ” ” ” ” | 0 


') F. Mylius, Z. anorg. Chem, 55, 233 (1907) und 67, 200 (1919); auch Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 43, 2130 (1910). 
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Die Fehler unter gleichen Umstinden zeigt folgende Versuchsreihe an 

demselben Glase: 
Einzelwerte A, = 19,4 18,9 20,5 
Mittel = 19;6 

Die Abweichungen liegen also bereits in den Einheiten und werden des- 
halb von F. Mylius bzw. von der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt nur in ganzen Milligramm pro Quadratmeter Glasflache angegeben. 
‘Als kleinste Werte der natiirlichen und der Verwitterungsalkalitit fand 
F. Mylius in Milligramm pro Quadratmeter nach 1 Minute: 


A,, = 1 bis 2, “ee? 
Diese ergaben sich fiir die nahezu gleich zusammengesetzten Jenaer Glaser: 


0802 14B,0, 70,8SiO, 10Na,O 5AI,O, 0,1 As,O, 0,1 Mn,O, 
5oO™ 42 , oe: ices Bers oe wh ip pew es 


deren erstes fiir optische Zwecke, letzteres fiir Thermometer gebraucht wird. 


Als Maximalwerte lassen sich beliebig hohe Zahlen erreichen; das 
ytechnische Glas“ geht eben allmahlich iiber in Kérper, deren Haltbarkeit unter 
den praktisch in Betracht kommenden Einfliissen gleich Null ist. 

F. Mylius hat gefunden, daB technisch reines Natronwasserglas nach 
Einwirkung der Jodeosinldsung wahrend einer Minute 600 mg Jodeosin auf 
1 qm Bruchflache bindet, bei Einwirkung von 24 Stunden etwa 20000 mg. 
Spiegelglas hatte dagegen 20 und 28 mg ergeben. Aus diesen Zahlen geht 
hervor, daB das Verhaltnis der Zahlen fiir die hydrolytische Zersetzlichkeit 
' verschiedener Glassubstanzen sich sehr stark andert mit der Zeitdauer der 
Finwirkung des Reagens. F. Mylius empfiehlt zur Priifung, anstatt der 
miihevollen Ermittelung einer vollsténdigen ,Eosinkurve“, der Minutenprobe 
eine Tagesprobe (24 St.) an die Seite zu stellen. Durch zwei derartige Be- 
stimmungen ist jede Glasart hydrolytisch zu kennzeichnen.“ ?) 

Wie spater ausfiithrlicher gezeigt wird, hat man indessen als vergleich- 
bare GréBenwerte der hydrolytischen Reaktionsgeschwindigkeiten verschieden 
zusammengesetzter Silicat- und Borosilicatglaser nur die Wetteralkalitat A, 
zu betrachten, welche. die Wirkung der Alkalien, von derjenigen anderer 
Metalloxyde getrennt darstellt. Man wird aber zur Kennzeichnung der Glas- 
arten beide Konstanten benutzen. 


F. Mylius findet z. B. folgende Mengen Jodeosin: 


| mg auf 1 qm frischer Bruchflache 


Glasart | 
| 
| 


/ 1Min. | 10Min. | 60 Min. 
Eetiewasserglas &, «..<. »,... 320 1800s -- 
Schlechtes Réhrenglas . . | 130 420 | 570 
Meowenias es 20 20 20 


Diese Zahlen deuten die zu ziehende Grenze der alkalischen Silicate 
und Borosilicate fiir technische Glaser an. Man wird nicht weit fehlen, 
wenn man ganz ‘allgemein den Wert von 200 mg gebundenes Jodeosin 
fiir 1 qm Bruchflache in 1 Minute Beriihrungszeit, als das héchst zu- 


1) F. Mylius, Z. anorg. Chem. 55, 233 (1907). 
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lassige Ma der hydrolytischen Zersetzlichkeit von alkalischen Silicaten und 
Borosilicaten betrachtet, die noch unter der Bezeichnung »Glas“ zu verstehen 
sind (s. spater). F. Mylius hat ferner gezeigt, daB hiermit zugleich die 
Veranderlichkeit gegeniiber atmospharischer Luft gekennzeichnet wird, auch 
scheint die Haltbarkeit optisch gebrauchter Glaser dieser Gattung unter Be- 
riihrung mit SchweiSbestandteilen (verd. Essigsaure) der hydrolytischen Wider- 
standsfahigkeit parallel zu gehen. 

Fir andere Gattungen der Zusammensetzung, wie beispielsweise Borate, 
Phosphate und alkalifreie Silicate, oder alkalifreie Borosilicate be- 
stehen ausgearbeitete quantitative Priifungsverfahren noch nicht. E. Zschimmer 
gibt eine ,Essigprobe” an;') mit deren Hilfe wird die ,Fleckenempfind- 
lichkeit“ der fiir optische Zwecke tauglichen Glaser festgestellt, sofern die 
polierten Flachen der Berithrung mit den Fingern ausgesetzt sind (s. unten). 
Jedenfalls besteht die Mdéglichkeit, auch nach dieser Richtung hin den Begriff 
des »technischen Glases“ chemisch und quantitativ abzugrenzen. 

Eine anerkannte Definition im technischen Sinne ware einerseits fiir das 
Patentrecht von Bedeutung, indem sie die Zulassung einer groBen Zahl 
»unechter Glaser“ verhinderte. Anderseits ergibt sich daraus die scharfere 
Umerenzung eines wertvollen wissenschaftlichen Arbeitsgebietes und wenigstens 
ein mdglicher Gesichtspunkt, die wachsende Literatur in zusammenfassender 
Darstellung zu verarbeiten. Es soll hier versucht werden, die wichtigsten 
Beobachtungen an wirklich gebrauchsfahigen Glasern, die in Hitten- 
betrieben dargestellt worden sind, im Zusammenhang wiederzugeben. Sowohl 
fiir die Technik und den allgemeinen Gebrauch, als auch fiir die wissenschaft- 
liche Anwendung erscheint eine kritische Ubersicht der zurzeit verfiig- 
baren Glaser und ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften not- 
wendig, wobei die mégliche, zum Teil sehr beschrankte Verwend- 
barkeit nicht auBer acht bleiben darf. Hiermit wird eine Scheidung der 
allenfalls noch als Glas benutzbaren K6rper verschiedener Zusammensetzung 
von den nur so genannten ,Glasern“ zweifelhafter Natur (patentierte Mischungen 
nicht ausgeschlossen) erreicht. 

Versuchsschmelzen, die nicht zu technischen und wissenschaftlichen 
Apparaten taugliches Material ergeben haben, diirften, abgesehen von ihrer 
Bedeutung, fiir die Glasindustrie als Fingerzeig zu brauchbaren Glasern nur 
dann wissenschaftliches Interesse haben, wenn ihre Bestandteile in systematischer 
Weise geandert wurden, um sowohl den Einflu8 auf den Zustand bei der 
Abkiihlung, als'auch besonders auf die physikalisch-chemischen Konstanten zu 
erkennen. Schmelzversuche dieser Art (z. B. Na,O u. SiO,, PbO u. SiO, in 
allen méglichen Mischungen) fallen auBerhalb des hier umgrenzten Gebietes 
der technischen Glaser, ebenso die vereinzelten, praktisch wertlosen glas- 
ahnlichen Massen aus mehreren durch Probieren zusammengebrachten Elementen. 
Die Berechnung von Koeffizienten fiir die spezifische Wirkung der 
Elemente auf die GréBe physikalischer Konstanten in bunt zusammen- 
gewirfelten Mischungen hat wenig Sinn, da additive Beziehungen keineswegs 
vorhanden sind.?) 


, ') E. Zschimmer, D, Mechaniker-Z. 1903, 53. Rg rs 
5 ) E. Zschimmer, Die physik. Eigensch. d. Glases als Funktionen d. chem. Zu- 
en : see tne — apes Bis Material findet man in 
ae , Jenaer Glas (Jena . — Siehe auch R. Schall rtikel ,Glas« 
in Abeggs Handb. d. anorg. Chem., (Leiprig 1909), rE : cs eae ; : 
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Darstellungsverfahren in der Technik. 


Auf die Erzeugung des Glases soil nur kurz eingegangen werden. Aus- 
fihrliche Beschreibungen aller technischen Einzelheiten geben die vorziiglichen 
Werke von J. Henrivaux,’) H.E. Benrath,?) R. Dralle*) u.a. Eine an- 
schauliche Schilderung, besonders auch der Schmelzversuche im Laboratorium, 
enthalt das Buch von E. Zschimmer.*) 


Hafen. Die wichtigste Frage der Glasfabrikation ist die Beschaffung brauch- 
barer SchmelzgefaBe. Hierin liegt, wie in der Hohe der praktisch erreichbaren 
Temperaturen, eine wesentliche Beschrankung fiir die mégliche chemische Zu- 
Sammensetzung technischer Glaser. Abgesehen von vereinzelten Versuchen 
mit Porzellan- und Platintiegeln (Boratglaser von O. Schott), sind bis jetzt 
ausschlieBlich die feuerfesten Tone (auch Kaolin) verschiedener Herkunft mit 
Erfolg angewendet worden. Am besten geeignet sind Tone oder Kaoline, die 
sich der Formel Al,O,.2SiO,.2H,O nahern (entsprechend 39,7°/, Al,O,, 
46,4°/, SiO,, 13,9°/, H,O). Um daraus Tiegel (sog. ,Hafen“) herzustellen, 
wird ein Teil der nétigen Tonmasse zuvor gebrannt und im zerkleinerten Zu- 
stande dem rohen Tonpulver beigemischt. Hierdurch wird das Auftreten 
klaffender Schwindrisse beim Eintrocknen der teigartigen Masse (etwa ein Viertel 
des Gemisches Wasserzusatz) verhindert. 

An Stelle des gebrannten natiirlichen Tones verwenden viele Hiitten z. T. 
die Uberreste der Hafen (,Hafenschalen“). J. Henrivaux (s. 0.) gibt folgende 
Zusammensetzung einer gebrauchlichen Tiegelmasse an: 


150 Teile roher Ton (Andennes, Belgien) A 
150 » ” » (Normandie): . .B 
200 , gebrannter Ton (Andennes). . C 
200 ,  Hafenschalen. 
Analysen. 
A B 
PAC hs << ©. 911 5,09 61,62 81,39 
veins ee 417,23 28,20 16,91 
Be Ore A sin. UAL SF 1,36 1,20 
CAG kaa. ss 0,56 0,55 0,50 
NACHO MSA ee Sar — — Spur 
Spur — 


AU alam Mires 8 Fo —_-. 
H,O (chem. geb.). 555 8,27 — 


100,00 100,00 100,00 


Ein wichtiger Faktor ist der Eisengehalt (vgl. d. Anal.), da hierdurch die 
Farblosigkeit des Glases beeintrachtigt wird (Griinfarbung). 

Neuerdings ist vorgeschlagen worden, um die Feuerfestigkeit zu erhohen, 
Zirkondioxyd fiir Schmelztiegel zu verwerten. L. Weiss und R. Lehmann’) 
beschreiben Versuche mit brasilianischer Zirkonerde (Zirkonglaskopf von Caldas, 
Minas Geries, Brasilien), gewdhnlich 80—90°/, ZrO, neben Eisenoxyd, 


1) J. Henrivaux, Le verre et le cristal (Paris 1897). | 

*) H. E. Benrath, Die Glasfabrikation (Braunschweig 1875). 

8) R. Dralle, Die Glasfabrikation (Miinchen 1911). 

4) E. Zschimmer, Die Glasindustrie in Jena (Jena 1909). 

*) L. Weiss u. R. Lehmann, Z. anorg. Chem. 65, 178 (1910). 
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Kieselsiure und Tonerde (Fe,O, 3—9°/,). Praktisches Interesse durften zu- 
nachst Mischungen aus roher Zirkonerde, mit Hafenton haben. Aus einem 
Ton von der Zusammensetzung: 


SOS eee 5BN13 
NOT Far ee ee 40,98 
ik ON ee Mew ee 1,83 
CaO epee aes 2,04 
MoO va ree ee 0,56 

99,14 


(Schmelzpunkt 1810°, Segerkegel Nr. 34) wurden kleine Tiegel hergestellt mit 
20—80°/, Zirkonerde. Die Brenntemperatur lag bei 1900°, wobei Schmelz- — 
erscheinungen nicht beobachtet werden konnten. Es zeigte sich, daB der Brand 
noch mangelhaft war, also héhere Temperaturen dazu ndtig sind. AuBerdem 
soll sich ein Zusatz von Sand zur Minderung des Brennschwundes der Ton- 
masse empfehlen. Beim Schmelzen sowohl basischer als saurer Fliisse erweisen 
sich die Zirkontontiegel von geniigender Widerstandsfahigkeit. Bemerkenswert 
ist, daB GefaBe aus reinet geschmolzener Zirkonerde bereits als Ersatz der 
kostspieligen Iridiumtiegel zum »Schmelzen“ von Quarzglas gebraucht werden, 
da sich selbst bei hoher Temperatur die Kieselsaure nicht mit dem Zirkon- 
dioxyd verbindet. Ebenso ist auch die Torerde verwendbar.’) 


Glassatz. Unter ,Satz“ oder »Gemenge“ versteht man die Mischung 
der fiir ein Glas bestimmter Zusammensetzung berechneten Rohstoffe. Die 
Wahl der zum Schmelzen geeigneten Verbindungen erfolgt unter sehr ver- 
schiedenen Gesichtspunkten. Wichtig sind folgende: 1. Die Reinheit der in 
das Glas zu bringenden Oxyde des rohen Materials (stjrende Verunreinigungen 
meistens Eisenoxyd, Sulfide, Metalle, organ. Substanzen). 2. Die GleichmaBig- 
keit der Zusammensetzung. 3. Die Unveranderlichkeit wahrend der Auf- 
bewahrung (namentlich im Wassergehalt). 4. Der Rauminhalt der Rohstoffe, 
verglichen bei gegebener Gewichtsmenge des einzufiihrenden Oxydes. (Je kon- 
zentrierter das Oxyd in der Raumeinheit enthalten ist, um so schneller gelingt 
die Erzeugung des QGlases). 5. Das Verhalten beim Schmelzen (Schaumen, 
Aufquellen, Verdampfen). Hierzu kommt meist als der wichtigste Punkt 
6. Der Preis des Rohmaterials am Orte seiner Verwendung. 


Voraussetzung ist, daB die gewahlten Verbindungen in der geeigneten 
Weise reagieren, um itberhaupt die beabsichtigte Glassubstanz zu bilden. Sie 
diirfen sich weder selbst verfliichtigen (wie z. B. Kochsalz), noch unvollstandig 
umsetzen (Sulfate, Fluoride z. T.). Doch bedient man sich in der Technik 
zuweilen gewisser Hilfsreaktionen, um billige Stoffe verwenden zu k6nnen, 
die direkt nicht geeignet sein wiirden. Das bekannteste Verfahren dieser Art 
ist die Umsetzung des schwefelsauren Natriums mit Kohle. Nach O. Schott?) 
laBt sich der Vorgang beim Zusammenschmelzen von SiO,, Na,SO, mit C in 
folgender Weise denken: 


A. Na,SO,+2C+SiO, = Na,S + 2CO, + SiO,. 
B. Na,S + 3Na,SO, + 4SiO, = 4Na,SiO, + 4SO,. 


} 2 C. Heraeus, D.R.P. 179570, 1906. 


Schott, Dinglers polyt. Journ. 215, 529 (1875). 
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Erfolgt die Zersetzung des in Form von Glaubersalz eingefithrten  schwefel- 
sauren Natriums nicht vollstandig, dann scheidet sich die von den Schmelzern 
gefiirchtete , Galle“ ab (im wesentlichen geschmolzenes Na,SO,) und verunreinigt 
das Glas. Seit 1811 findet das Glaubersalz ausgedehnte Anwendung zur Dar- 
stellung der gewOhnlichen Glaser des Handels.’) 

In welcher Form die gebrauchlichen Elemente der technischen Glaser zur 
Satzbereitung dienen, gibt folgende Ubersicht an: 


B: Krist. Borséure (Kunstprodukt oder italienische Rohborsdure), 
Borax, Borkalk. 

Si: Sand (z. T. geschlammt und mit Sauren gereinigt), Quarz (ge- 
gliiht und in Wasser abgeschreckt), Feuerstein (in England zur 
Darstellung von Bleikristallglas benutzt, woher der Name _, Flint- 
glas“ stammt), Kieselgur. 

P: Phosphorsaure. 

Na: Glaubersalz (s. vorher), Soda, Salpeter (als Oxydationsmittel). 

K: Potasche. 

Mg: Gebrannte Magnesia. 

Ca: Kalkspat, Marmor, Kreide (Kalkstein, Tuff, Mergel), gebrannter 
Kalk seltener Flu8spat, auch Gips. 

Ba: Schwerspat, kohlens. Baryt, Barytsalpeter. 


Zn: Zinkoxyd. 
Pb: Mennige, Glatte (seltener). 


Sb: Antimonoxyd. 
Al: Tonerdehydrat, gegliiht. 


Fir billige Glassorten verwendet man haufig Feldspat, auch vulkanische 
Gesteine (in gritnen Glasern). 

Als Zusatz zur ,Lauterung“ des Glasflusses dient Arsenik (in kleinen 
Mengen bis zu 1 °/, etwa). O. Schott nimmt an, dafi das anfangs ge- 
bildete As,O, bei hoherer Temperatur in der Schmelze Sauerstoff abgibt, wo- 
durch gréBere Blasen entwickelt werden, die den FluB von den sonst hart- 
nackig zuriickbleibenden feinsten Blaschen saubern. In den gewodhnlichen 
Glassorten findet sich oft ein Gehalt von absichtlich zugesetztem Mangan zur 
Neutralisierung der Gelbgriinfarbung. (Sog. ,Entfarbungsmittel“ ist der Braun- 
stein; zugesetzt werden meistens einige Hundertstel Prozent). An Stelle von 
Mangan findet zuweilen Nickel Verwendung (Oxyd und Oxydul). Auch Selen’) 
dient zum ,Entfarben« (Selenmetall, selenigsaures Natrium und Reduktions- 
mittel). 

Synthese und Analyse. Zur Berechnung des Satzes einer bestimmten, aus 
der Schmelze hervorgehenden Glasmasse wird im allgemeinen sehr oberflach- 
lich verfahren. Soll die Synthese einigermaBen der Analyse des fertigen Glases 
gleichen, so ist unerlaBlich, eine quantitative Untersuchung der Rohstoffe kurz 
vor der Verwendung vorzunehmen, da namentlich der Wassergehalt bei vielen 
wechselt. Ergibt sich hiernach, wieviel Gewichtsteile z. B. von Natriumcarbonat 


rit Benrath, 1. c. 
*) R. Richter, D.R.P. 88615. 
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(einschl. Wasser und Verunreinigungen) auf 1 Teil des »Glasoxydes“ (Na,O) 
kommen, so wird angenommen, daB bei Verwendung der entsprechenden 
Menge des Salzes (Na,CO, usw.) von diesem die synthetische Menge des 
Oxydes (Na,O) in die Glassubstanz eingeht. Diese Voraussetzung darf bei 
groBen Schmelzmassen (etwa 1000 kg) mit ziemlicher Annaherung fur die 
gewohnlichen Silicatglaser und Borosilicate mit nicht zu hohem Borsauregehalt 
(etwa bis 10°/,) gelten. Als Indikator der Abweichung mehrerer 
Schmelzen untereinander, die aus gepriiftem Material hergestellt, gut gerithrt 
(homogen) und in méglichst spannungsfreien Stiicken gekiihlt sind, dienen 
vorziiglich die optischen Konstanten (Brechung und Dispersion), da deren 
Messung sehr genau erfolgen kann (Spektrometer). Welche Unterschiede vor- 
kommen, zeigen folgende Zahlenreihen der Brechungsindizes fiir die D-Linie, 
gemessen an Probestiicken nacheinander ausgefiihrter Schmelzen der Jenaer 
Hiitte aus dem Jahre 1909, je 900—1000 kg Glasmasse entsprechend: 


Borosilicatglas 


(10°/, ByO,) 5160 5161 5161 5168 5168 5161 5163 5163 5163.Q51G2 


5164 5165 5168 5167 5168 5164 5163 5164 5163 5156 
6115 6133 6123 6128 6128 613) 6126 6119) 611 7ome 


| "sie 5161 5157 5161 51695156 5159 5158 5IS6mgaree 


Bleisilicatglas 


(43°), PbO) 6123 6118 6114 6127 6121 6118 6115 6130 6130 6121 


6124 6124 6126 6119 6125 6122 


Da die spektrometrischen Messungen auf +5 Einheiten der fiinften Dezimale 
genau sind, und Spannungen der Glasstiicke hier im héchsten Falle bis zu 
5 Einheiten der vierten Dezimale Unterschiede derselben Schmelzung verursachen 
kénnen, so ist anzunehmen, daB Differenzen von 15 bzw. 20 Einheiten der 
vierten Dezimale durch chemische Abweichungen der aufeinander folgenden 
Schmelzen nach gleicher Synthese vorkommen. Aus absichtlich vor- 
genommenen Anderungen der Zusammensetzung optischer Glaser laBt sich 
schlieBen, daB (bei einem Bleioxydgehalt von etwa 45°/,) die Brechung 2D 
um etwa 30—50 Einheiten der vierten Dezimale steigt, wenn 1°/, PbO an 
Stelle von SiO, eingefiihrt wird. Das Flintglas mit 43°/, PbO wiirde also, 
wenn nur der Bleioxydgehalt Einflu8 gehabt hatte (was im wesentlichen zu- 
trifft), eine Schwankung von etwa 1/,°/, PbO in der Zusammensetzung ver- 
schiedener Schmelzen aufweisen. Die Borsdure bewirkt bei Silicatkronglasern 
etwa 20—30 Einheiten Unterschied in der Brechung, wenn 1°/, fir SiO, 
eintritt. Die Zusammensetzung verschiedener Schmelzen des Borosilicatglases 
diirfte hiernach’ Differenzen von derselben GréBe erwarten lassen. (Analysen 
liegen nicht vor). 


H. E. Benrath') gibt fiir die Zusammensetzung des Spiegelglases von 
St.Gobain folgende Zahlen an, wobei die Gemengeangaben zuverlassige waren: 


Synthese: 73,0 SiO, 11,8 Na,O 15,2 CaO ? (AI,O,, FyO,) = 100 

Analysen: 72,3 » 11,445 eM Oe 0,8 ” = 99,5 
71 9 ” 12,0 ” 15,4 ” 0,9 ” eh 100,2 
70,6 ” ] 1,8 ” 16,0 ” 0,8 ” i 99,2 


Fiir ein alteres Glas von St. Gobin ergab sich: 


Synthese: 79,0 SiO, 13,2 Na,O- 7/7 CaO © 2 (Al,0,; F,0;) = "100 
Analyse: 78,7 4 © 912509, (= 6.5) smumltG ” = 99,7 


‘) H. E. Benrath, Die Glasfabrikation (Braunschweig 1875). 
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Man ersieht hieraus, daB die Angabe von Glassynthesen in jedem Falle 
eine zweifelhafte Sache bleibt, wo es darauf ankommt, wissenschaftliche Be- 
ziehungen festzustellen. Besonders bei Versuchsschmelzen in kleinem MaB- 
stabe, wie sie haufig untersucht worden sind, kénnen in der Annahme der 
Zusammensetzung auf Grund der Synthese grobe Fehler entstehen. Daf die 
Auflésung des Tiegels eine betrachtliche Anderung hervorbringt, geht aus der 
letzten Analyse des Spiegelglases hervor. 

H. E. Benrath berechnet, daB aufer 1,65°/, Al,O, + F,O, noch 1,92°/, 
SiO, als aufgeléster Hafenton in Abzug zu bringen sind, wonach sich folgender 
Vergleich ergibt: 


Synthese des Glases 79,0 SiO, 13,3 Na,O 7,7 CaO = 100 
Analyse: a) des reinen Glases 78,8 , 13,4 4» got) == 00 


b) des gelésten Tones 
(Al,O;.2SiO,) aio Ip 46,2 Al,O, = 100. 


O. Schott und E. Abbe fanden bei ihren Versuchen mit Boratschmelzen 
im Laboratorium (noch nicht verdffentlicht) foleende Mengen von Kieselsaure 
und Tonerde gelést: 


Synthese 92 B,O, 8 Li,O Analyseat>;f 11,0 02,2 SiO,: -0,3+Al,O, 
84 ” ” , ” 4; ” , ” 
76» 24 181 » 54 » 06 » 


Nach einer Analyse von P. Jannasch!?) enthielt ein schweres Bleisilicat 
(spez. Gew. 5,53) gegeniiber der Synthese: 


Analyse Synthese 

SiO, 23,6 235 
Na,O 0,2 4 
kK,O 0,4 1 
CiOTiee). Jae 0,3 — 
PDOs cei 4. SES, 74,6 13> 
AlOFresOpeey . 0,8 = 

99,9 100,0 


Die im Porzellantiegel geschmolzene Glasmenge betrug hier etwa 400 g. 
Viele Untersuchungen (besonders an Versuchsschmelzen in kleinstem Mafistabe) 
sind deshalb iiberall dort mit Vorsicht aufzunehmen, wo keine Analysen, 
sondern nur die von den Glashiitten angegebenen Synthesen zugrunde liegen. 

Schmelze. O. Schott?) beschreibt aus eigener Anschauung den Vorgang 
des Schmelzens in der Praxis folgendermafen: »Die Behandlung des Glas- 
satzes im Ofen bis zur eigentlichen Verarbeitung zerfallt in zwei Perioden, 
in die wirkliche Schmelzung, d.h. den Ubergang aus dem festen in den 
fliissigen Zustand (das Gemengschmelzen), und in die Lauterung (das Lauter- 
schmelzen). Die chemische Zersetzung und Einwirkung der Gemengteile auf- 
einander findet bereits in der ersten Periode statt, wahrend sich in der zweiten, 
bedingt durch physikalische Vorgainge, die geschmolzene Masse nur noch 
lautert, indem durch Anwendung der héchstméglichen Hitzegrade die Schmelze 
in einen diinnfliissigen Zustand versetzt und das Aufsteigen von Gasblasen 


1) Mitgeteilt von F. Pockels, Ann. d. Phys. 4. F. 7, 745 (1902). 
2) O. Schott, Dinglers polyt. J. 215, 529 (1875). 
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und der Glasgalle erméglicht wird. — Fiir eine solche Schmelzung wird der 
Hafen mit dem aus Sand, Sulfat, Kohle, Kalkspat und eventuell Soda bereiteten 
Glassatz vollstindig angefiillt, Der erste Einflu8 der Warme auBert sich in 
einer oberflachlichen Schmelzung, welche von den Wandungen her allmahlich 
fortschreitet und infolge der gleichzeitig beginnenden Zersetzung von Blasen- 
werfen begleitet ist. Der innere, noch unverschmolzene Teil des Satzes 
schwimmt in der geschmolzenen iibrigen Masse. — Um mich nun von dem 
Zustande zu iiberzeugen, in welchem sich die Materialien nach dieser Zeit 
befanden, lieB ich mittels eines groBen eisernen Léffels Proben herausschdépfen. 
Das aus dem Innern Genommene war kaum glithend, noch trocken und 
sandartig, wie vor dem Einlegen in den Hafen. Es erhellt hieraus, ein wie 
schlechter Warmeleiter der Glassatz sein muB, da selbst bei voller WeiBglut 
und einer Schmelzdauer von mehreren Stunden der innere Teil des Satzes 
nicht zum Glithen gebracht worden war. Der mittlere Teil, welcher den 

Ubergang zum fliissigen 4uBeren Teile bildete, war der interessanteste; es lieB 

sich hier die Zersetzung und Glasbildung deutlich in ihrem Vorschreiten 
beobachten. Bei der herausgenommenen Probe war diese Schicht 1—2 cm 
dick und erkaltet, der beigemengten Kohle wegen, von grauer Farbe. Die 
Masse war blasig zusammengesintert, ein Zeichen der angehenden Schmelzung; 
neben Sand, Sulfat und Kohle lieBen sich noch angeschmolzene Kalkspat- 
partikelchen erkennen, welche mit Sauren aufbrausten. Der auBere fliissige 
Teil, welcher schon glasig zu nennen war, hatte infolge unverschmolzener 
Sandpartikelchen ein weiBes Aussehen und enthielt noch viele Glasblasen. Bei 
weiterer Einwirkung von Warme schreitet nun die Zersetzung und Schmelzung 
nach Innen unter Gasentwicklung und stetiger Abnahme des Volumens all- 
mahlich fort, bis nach einer Dauer von 5—7 Stunden — einer Zeit, welche 
sich nach der GrdBe des Hafens richtet — alles fliissig ist und die ge- 
schmolzene Masse */, des urspriinglichen Volumens einnimmt. Das voll- 
standige Verschmelzen des bis zuletzt kugelig bleibenden inneren Teiles muB 
abgewartet werden, ehe man dazu schreiten kann, zur weiteren Fillung des 
Hafens eine zweite Portion des Satzes einzufiillen. Gebrauchte man diese 
Vorsicht nicht, so wiirde sich ein Fehler, das sog. »Steinigwerden“ des Glases 
einstellen, welches darin seinen Grund hat, daB ein unzersetzbares, zusammen-_ 
gesintertes Gemenge von Glaubersalz und Sand in kleinen Stiickchen im Glase 
suspendiert bleibt“. — Nachdem der Hafen mit fliissigem Glas gefiillt worden 

ist, beginnt das Lauterschmelzen. Hierzu steigert man die Temperatur etwa’ 
50—100° C iiber die Einschmelzhitze. Es findet eine bedeutende Zunahme’ 
der Gasentbindung statt, so daB das Glas, wie man an einer am Eisen heraus- 
genommenen Probe erkennt, in schaumigblasigen Zustand gerat. In dieser — 
Periode diirfte das als Lauterungsmittel gebrauchliche Arsen zur Wirkung: 
kommen. (S. oben unter Glassatz). ity ae 


Uber die zum Schmelzen notwendigen Temperaturen geben einige 
Zahlen aus dem Jenaer Glaswerk Anhaltspunkte, die im Betriebe gemessen’ 
wurden, unter Beobachtung méglichster Zuverlassigkeit. Die mit »Féry“ be- 
zeichneten Werte wurden durch Einstellung des Ch. Féryschen Brennspiegel- 
pyrometers auf das Innere des Ofens gemessen.') Die mit » Wanner“ ~be-- 


/ 


*) Ch. Féry, C.R. 134, 977 (1902). Eine Ubersicht ii ei re 
gibt M. Tklé, Phys, 7.6. 450 (1905). ) : Be Ubersicht ee Een: Meine 
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zeichneten Werte wurden in gleicher Weise mittels des optischen Pyrometers 
(Spektrophotometer) von H. Wanner erhalten.) 


960° Féry: Phosphatglas (3B,O0,, 70,5P,O,, 12K,O, 4 MgO, 9 Al, Os, 
1,5 As,O, nach Synthese). : : 

1060° Féry: Schweres Bleisilicatglas (20,8SiO,, 79PbO, 0,2 AS,0. 1 ,). 

1090° Féry: Boratglas (52,5B,O,, 1SiO,, 1,5Na,O, 1,5K,O, 6 ZnO, 
12BaO, 16 PbO, 9Al,O,, 0,5 As,O, n. S.). 

1320° Wanner: Schweres Barium-Borosilicatglas ohne Alkali (14,5 B,Og, 
39S10,, 41 BaO,, 5 Al,O,,. 0,5.As,0, n. S.). : 

1370° Wanner: Gewéohnliches Flintglas (45,7SiO,, 1,5Na,O, 7,1 K,O, 
45,4PbO, 0,3 As,O, n. S.). ; . : 

1410° Wanner: Gewohnliches Kronglas (2B,O,, 69,2 SiO,, 8 Na,O, 
1LK,O,,4 CaQ,3,5.ZnO, 2. PbO,.0,3 AsO, .n. SJon 


Die Temperaturangaben der beiden Pyrometer sind nicht ohne weiteres 
vergleichbar. Nach Priifung der Phys.-Techn. Reichsanstalt zeigte das 
Férysche Pyrometer bei 1000° C gegen das Wanner-Pyrometer etwa 35° 
zu tief, wenn das Thermoelement (im Brennpunkt des Spiegels) etwa 50cm 
von der anvisierten Flache des schwarzen K6rpers entfernt war. Bei Vergleichs- 
messungen im Betriebe der Jenaer Hiitte ergab sich vor dem Schmelzofen 
eine Differenz von Wanner—Féry = ca. 50° Man wird die Angaben nach 
Ch. Féry daher um etwa 40° zu erhdhen haben, um sie mit den der Normal- 
skala sehr nahe kommenden Werten des Wannerschen bzw. des Holborn- 
Kurlbaumschen Pyrometers”) vergleichbar zu machen. Es ergibt sich dann: 

1000° Phosphatglas, 

1100° Schweres Bleisilicatglas, 

1130° Boratglas, 

1320° Schw. Bar.-Borosilicatglas, 

1370° Gew. Flintglas, 

1410° Gew. Kronglas. 
(Im Hiittenbetriebe ist die Messung von Ofentemperaturen unterhalb 1000° be- 
quemer nach der Féryschen Methode, daher die Verschiedenheit der Angaben.) 

Um eine ergiebige Durchmischung der geschmolzenen Masse, 

namentlich des aus frischem Satz entstandenen Glases und der eingelegten 
Scherben oder ,Brocken“ (Glasreste in groben Stiicken) zu erzielen, ist es 
iiblich, bevor der Hafen voll wird, die Schmelze zu ,blasen“ (,bilwern“). 
Durch starke Wasserdampfentwicklung, hervorgebracht mittels einer am Eisen 
aufgespieBten Kartoffel (auch »Runkelriiben“, frisches Holz) bringt man die 
fliissige Masse in Wallung.. 


Die chemischen Bestandteile technischer Glaser. 


Vergleicht man die Gesamtheit der bekannten Stoffe, die allenfalls unter 
den oben aufgestellten Begriff des technischen Glases fallen, so laBt sich 
beziiglich der chemischen Zusammensetzung folgendes feststellen: 

1. Es erscheint méglich, daB samtliche Elemente in Glasern vorkommen 
kénnen. _Zuniachst sind in groBerer Menge (iiber 1°/,) vorhanden und durch 


— 


1) H. Wanner, Phys. Z. 3, 112 (1901). 
2) Ann. d. Phys. [4], 10, 225 (1903). 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bad. I. 


OV 
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Handelsglaser weit verbreitet: Sauerstoff, Fluor (FluBspat- und Kryolithglas) ; 
Bor, Silicium, Phosphor (Milchglas); Natrium, Kalium; Magnesium, Calcium, 
Zink, Barium; Arsen (als Lauterungsmittel), Antimon, Blei; Aluminium. Durch 
Versuchsschmelzen (O. Schott) lieBen sich ferner in betrachtlichen Mengen 
aufnehmen: Beryllium, Wismut, Cadmium, Cerium, Chlor (Bleichlorid in 
Phosphatschmelzen) Casium, Erbium, Quecksilber (Quecksilberoxydul in Phosphat- 
schmelzen), Lithium, Molybdan, Niobium, Rubidium, Zinn, Strontium, Thorium, 
Titan, Thallium, Vanadium, Wolfram, Zirkonium. Dazu kommen in Farb- 
glasern: Silber, Gold, Kohlenstoff, Kobalt, Chrom, Kupfer, Eisen, »Didym“, 
Mangan, Nickel, Schwefel, Selen, Uran. 

2. Die Glaser sind meist ,physikalische Gemische (W. Nernst), ent- 
weder von chemischen Verbindungen ineinander oder Elementen in diesen 
(z. B. Kohlenstoff, Schwefel, Gold, Kupfer). Selten stellen sie einfache Ver- 
bindungen dar (kieselsaures Blei), unbekannt sind Glaser aus chemischen 
Elementen. Die Frage, welche Verbindungen als die Bestandteile der vor- 
liegenden festen Gemische, die wir Glas nennen, zu betrachten sind, kann 
vorlaufig mit wenigen Ausnahmen nur hypothetisch beantwortet werden, durch 
Annahme von Molekiilarten, welche die Eigenschaften der Glaser in einfachster 
Weise erklaren. Insbesondere fragt sich, bei welcher Auffassung die Ab- 
hangigkeit der physikalischen Konstanten des Gemisches als Funktion der Zu- 
sammensetzung nach den einfachsten Gesetzen dargestellt wird. Ferner ist 
wichtig, den glasigen Zustand innerhalb aller méglichen kristallinischen Ge- 
mische aus der Zusammensetzung vorauszubestimmen, auch spielen Reaktionen 
zwischen Glassubstanz und berihrenden Stoffen eine Rolle. Exakte systema- 
tische Untersuchungen hieriiber fehlen beinahe ganz, so daB an eine Theorie 
der Glaser noch kaum zu denken ist. 

Eine einfache Vorstellung ttber den Aufbau der Glaszusammensetzungen, 
welche bis jetzt technisch nutzbar gemacht worden sind, ergibt sich aus der 
von den 4lteren Fachleuten bereits gemachten Annahme, daB die ,glasigen 
Saduren“, namlich: glasige Kieselsaure SiO,, glasige Borsdure B,O,, 
glasige Phosphorsdure HPO, einerseits und die Salze dieser Sauren 
mit den Metallen: Natrium, Kalium; Magnesium, Calcium, Zink, Barium; 
Antimon, Blei; Aluminium und Eisen anderseits in schmelzfliissige 
Mischungen treten. Rechnet man noch die Arseniate, Fluoride und 
Sulfate hinzu, die sich haufig in geringer Menge geldst finden (schwefel- 
saures Natron JaBt sich aus pulverisierten. Sulfatglaisern mit Wasser aus- 
waschen!")), so diirfte die Liste der Verbindungen vollstandig.sein, welche 
teils als solche (z. B. SiO,, PbSiO,) in den meisten Fallen aber innerhalb 
gewisser Grenzen beliebig vermischt, an der Grundzusammensetzung 
der bekannten technischen Glassorten teilnehmen. Hiermit ist schon an- 
gedeutet, daB auBer den genannten »Grundbestandteilen“ (16 Stoffe) 
noch solche von besonderer Wirkung (meist in verdiinnter- Lésung) im Glase 
zu finden sind, namlich Farbstoffe, Fluoreszenzerreger und Triibungs- 
mittel. Gerade diese sind es, wovon am ehesten Aufschliisse tiber die physi- 
kalisch-chemische Natur der Glaser zu erwarten sind, wie sich auch sehr 
schéne Beobachtungen dariiber schon finden. e 


- 3. Aus diesem Uberblick ergibt sich die bemerkenswerte Tatsache, daB - 


trotz des weiten Spielraumes, den der Begriff Glas im Sinne der Technik 


’) Tscheuschner, Handb. d. Glasfabr. (Weimar 1885). 
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offen laBt, nur ein kleines Feld von chemischen Stoffen geeignet scheint, die 
Anforderungen zu erfiillen, denen durch die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften fiir mannigfaltige Zwecke geniigt werden soll. Allein, es ware 
verfriiht, daraus zu schlieBen, die Glaser beschrankten sich auf das Gebiet der 
Kieselsaure, Silicate, Borate, Phosphate und allenfalls noch auf Sauren und 
Salze der seltneren, unter den Versuchsschmelzen oben angefiihrten Elemente, in 
denen gewissermafen die Kieselsaure und Metalle nur analoge Vertreter finden, 
wahrend doch der ,chemische Typus“ im allgemeinen derselbe bleibt. Man kann 
nicht wissen, ob nicht auch die organischen Kérper ,glasbildend“ sind, 
oder ob nicht z. B. Halogensalze, Sulfate oder Oxyde, unter geeigneten 
Bedingungen vereinigt, brauchbare Materialien ergeben, die durchsichtig, hart, 
schwer erweichend und chemisch widerstandsfahig genug sind, um, mit wert- 
vollen physikalischen Eigenschaften ausgestattet, an die Stelle der bis jetzt be- 
kannten Typen der Glaser zu treten. Die Glasindustrie befand sich schon 
einmal in chemischer Hinsicht auf einem Ruhepunkt. Es schien, daB Glas“ 
ein Gemisch von wenigen Silicaten mit Kieselsiure sein miisse, ja man glaubte 
an bestimmte chemische Verbindungen fiir die echten oder ,wahren« Glaser. 
In den achtziger Jahren anderten sich plétzlich die Ansichten, als O. Schott 
die bekannten ,Jenaer Glaser“ darstellte, worunter solche von ganzlich 
unerwarteter Zusammensetzung die Fachleute iiberraschten. O. Schott hatte 
damals den Glasbegriff schon beinahe bis an die duBersten Grenzen der 
Chemie gespannt. In einer 1881 erschienenen Schrift ,Beitrage zur Kenntnis 
der unorganischen Schmelzverbindungen”“ (Vieweg, Braunschweig), versuchte 
er ganz allgemein festzustellen, welche K6rper sich in dem Schmelzflu8 anderer 
anorganischer Stoffe klar lésen, und welche Umsetzungen hierbei vor sich 
gehen. Es sollten die Gesetze erforscht werden, nach denen die Reaktionen 
erfolgen und etwa sich ergebende Anwendungen beleuchtet werden. Auf diesem 
Wege miisse man zu einer »Chemie im SchmelzfluB« gelangen, die ebenso 
systematisch auszubauen sei, wie die ,»Chemie auf waBrig-fliissigem Wege“. 
©. Schott untersuchte zunachst Chloride, Fluoride, Oxyde, Sulfate, 
Carbonate, Phosphate und Nitrate der Metalle Natrium, Kalium, 
Calcium, Strontium, Barium, Blei und Silber. Dabei wurden besonders 
die Kristallisationsvorgange studiert, brauchbare Glasfliisse kamen nicht 
vor. Spater erwiesen sich Phosphate und Borate, wenn auch nur in sehr 
beschranktem MaBe, geeignet, und schlieBlich fand die Paarung der Kiesel- 
saure mit der Borsdure, darunter das-alkalifreie Glas in gréBtem Um- 
fange technische Anwendung: Die neuen ,Jenaer Typen“ wurden nach und 
nach zum Gemeingut der Glasindustrie, und wieder ist ein Stillstand in der 
chemischen Zusammensetzung die Folge der im Grofbetriebe entstehenden 
Notwendigkeit, das gewonnene Feld technisch und im einzelnen zu bearbeiten. 
Dazu kommt, daB mit der erreichten Abstufung der physikalischen und 
chemischen Eigenschaften das Bediirfnis nach neuen Glasarten geringer ge- 
worden ist. Immerhin: Die Moglichkeit, noch véllig unbekannte Glaser hervor- 
zubringen, lat sich nicht bestreiten, war doch das Quarzglas schon eine 
Uberraschung solcher Art! 


Systematische Ubersicht der technischen Glaser. 


In den folgenden Tabellen finden sich die physikalischen Konstanten in 
Zuordnung zur Zusammensetzung verzeichnet, woriiber zunachst einige Be- 
seh 


ax 


merkungen beziiglich der Reihenfolge der Glaser und ihrer Eigenschaften 
notig. sind. 

1. Als chemisches System kénnte ebensowohl ein anderes gewahlt 
werden. In jedem Falle kommt es darauf an, qualitativ gleichartige Misch- 
reihen zu erhalten, worin sich die Abhangigkeit der physikalischen 
Konstanten von der Zusammensetzung nach Méglichkeit erkennen 1J4Bt. 
Jede Mischreihe miiBte freilich in allen Verhaltnissen ihrer Bestandteile bekannt 
sein und vor allem miiBten die Angaben der Prozentgehalte zuverlassig sein, 
um gesetzmaBige Beziehungen zu entdecken. Beides ist bei den technischen 
Glasern — wie friiher erwahnt — nicht immer der Fall. So dient das 
System derselben also vielmehr, um gerade die Liicken in der physikalisch- 
chemischen Kenntnis der Glaser aufzudecken. Doch lassen sich gewisse Ab- 
hangigkeiten in groben Ziigen daraus ersehen, auch zeigt sich einigermaBen 
die Zuordnung der GréBenwerte verschiedener Eigenschaften zu- 
einander, von denen besonders die mittlere und relative Brechung (np und 
v = (ap — 1):(t7—n¢)) fir die Optik Bedeutung haben. 

Die vorliegende Eintéilung geht von den ,Glassauren“ aus: Héhere 
Tonerdegehalte werden hinzugerechnet, da sich bekanntlich Aluminate der 
Basen bilden kénnen. Man erhalt so die Klassen: 


I. -Silveate | V. Borate 
mit B,O, bis 2°/,, AlO, bis 3°. mit SiO, bis 4%,, Al,O, bis 3%. 
I]. Alumo-Silicate | VI. Alumo-Borate 
uber 3°], AiO, mit-B,O, ‘bis 227, iiber 3°/) Al,O,, mit SiO, bis 4%. ; 
Ill. Borosilicate ___ VIL Phosphates: ame 
uber 2°), BO; uber 40) sire | mit Al,O, bis 3°/,, B,O 3 bis 3°/, SiO, bis 4°). 
IV. Alumo-Borosilicate VIH.-Alumo-Phosphate 
liber 3°/, Al,Os, tiber 2°/, B,O,, itber4°/, SiO,. tiber 3°/,. Al,O,,, mit B,O,g bissaeis 


Darin ergeben sich mit Riicksicht auf die Alkalien die Gruppen: 


A. Natriumglaser C. Natro-Kaliumglaser. 
mit K,O :bis 1-9/5; 
B. Kaliumglaser D. Alkalifreie Glaser. 


mit Na,O bis 1°. 


Weiterhin' kommen fiir die einzelnen Mischreihen selbst die Elemente 
Mg, Ca. Zn, Ba, Sb, Pb in Betracht, welche stets nach steigendem Atom- 
gewicht angeordnet wurden.. Da auch diese haufig gemischt auftreten, so 


erhalt man folgende bis jetzt ausgefiithrter Kombinationen als Reihen inner- 
halb der Gruppen: 


1. 5, 3. 4. 5. tikes? eas 
a Ca b ze ‘ ‘ 
1 Metall, 4" 2 Metalle / Mg 2n Ca, Zn aie) CZaRRD 
| Ba — Ca, Ba Zn, Ba Ca, Ba, Pb Zn, Ba, Pb 
Pb — Ca, Pb Zn, Pb Ba, Pb 2 es 


Oxydgehalte unter 1°/, gelten als nicht vorhanden bei der’ Einfigung des 
Glases in eine dieser Mischreihen. ues = 
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2. Die Angabe der physikalischen Konstanten entspricht der wahr- 
scheinlichen Genauigkeit, indem eine Ziffer mehr-als die sichere Stelle ver- 
zeichnet wird. Dadurch verschwindet ein Teil der Widerspriiche zwischen 
chemischer Zusammensetzung und physikalischen Eigenschaften. Es bleiben 
bei sehr genau meSbaren Konstanten (z. B. der Lichtbrechung) trotzdem noch 
Ungereimtheiten zuriick, die aus der schon erwahnten Unrichtigkeit der 
Synthetischen Prozentzahlen herrihren. Analysen sind eben bei An- 
gaben iiber die chemische Zusammensetzung der gemessenen Stoffe unerlif- 
lich. Inwiefern die mitgeteilten Analysen freilich richtig sind laBt sich nicht 
sagen, da nirgends Kontrollbestimmungen angegeben sind. Auch diesem 
Punkte sollte bei Verdffentlichung der Analysenresultate vielmehr Beachtung 
geschenkt werden. 


Die Reihenfolge und Bezeichnung der Konstanten ist dieselbe wie in 
folgender Ubersicht der Grenzwerte: 


Ubersicht der gemessenen Grenzwerte der physikalischen und 
physikalisch-chemischen Konstanten. 


a Eigenschaften Minimum Maximum MaBeinheiten 


Mechanische Konstanten. 


d eeevilisches Gewicht. . . . .| 2,22 6,33: °.| Wasser 4° C 
pa ewer Cg | 8D 8,5 | kg, qmm 
Fs Mricwestickeit. . .... .| 6 13 kg x 10, qmm 
E | Elastizitatsmodul 
Sp. M. Spiegelmethode . . . . .!| 470 795 ke x 10, mm 
Pr. M. | Prismenmethode. . | — — — 


lu Elastizitatszahl (Verh. der ‘Quer-_ 
kontraktion z. Langsdilatation).| 0,197 0,319 | _ 
qe osolntertialte.;  .-. . . % .| LT 32 | kgex10, qmm 


Thermische Konstanten. 
Spezif. Warme zw. 15 u. 100°C 0,0817 0,2318 g, Celsiusgr. 


xz Absolute Warmeleitfahigkeit . . 0,0,160 0,0,271 |cm, g, sec, Celsiusgr. 


3 Kubischer Ausdehnungskoeffizient 0,0,110 0,0,328 a= 
(10 bis 93°) | (0 bis 100°) 


) Optische Konstanten. 


Ny Mittl. Brechungsindex (Na-Licht) 1,4649 1,9626 Luft = 1 

vy Relat. Brechung (n)—1):(”#p,—%)| 19,7 70,0 = 
| Elektromagnet. Konstanten. 

é | Dielektrizititskonstante . . . . 55 9,1 Luft = 1 

@ | Verdetsche Konstante d. magnet. ; 

: Drehung d. Polarisationsebene | 0,0161 0,0888 | Winkelminute, cm, 

ES Dyne 

| Phys.-chemischeKonstanten. | 

A, | Natiirliche Alkalitit . . . . .| 15 100 mg, qm, Minute 
i (als obere 
Ht Grenze an- 
| genommen) 

A, | Verwitterungsalkalit?t. . . . .| 3 _ — 
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Autorennamen und Abkirzungen: 
An. = Analyse. 
Au. = Auerbach. 
Ben. = H. E. Benrath, Die Glasfabrikation (Braunschweig 1875). 
Dub. = Du Bois. 
Foust cies 
gek. = gekiihlt (Feinkiihlung optischer Glaser). 
gesp. = gespannt (schnell erkaltet, z. B. Réhren). 
Hen. = J. Henrivaux, Le verre et le crystall (Paris 1897). 
Hov. = M. J. Hovestadt, Jenaer Glas (Jena 1900). 
Jen. G. = Jenaer Glaswerk (Analysen des Laboratoriums, Synthesen der Glaser). 
My. = Mylius. 
O. = Optisches Glas, ‘Handelsbezeichnung der Jenaer Glaser (z. B. O 144). 
Pa. = Paalhorn. 
Pig Piven 
St orrawbel. 
Stay —yoitake: 
S. = Spezialglas, Handelsbezeichnung der Jenaer Glaser (z. B. S 204). 
iis—siiiiKesen, 
Typ. = Typus der optischen Eigenschaften und Zusammensetzung als Vorbild von 
Ersatzschmelzen. 
V. S. = Versuchsschmelze im Laboratorium, Bezeichnung des Synthesenbuches der 
Jenaer Versuchsglaser (z. B. V S 458). 
W. = Winkelmann. 
Wei. = Weidmann. 
Z. = Zeifs, Angaben des MeBlaboratoriums der optischen Werkstatte von C. ZeiB 


in Jena. 


= ee des Synthesenbuches der Jenaer Versuchsschmelzen im Hiitten- 
betrieb (z. B. 59%) 


TABELLARISCHE ZUSAMMENSTELLUNG. 
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Silicate. 
Na—Ca 


nach steigendem Kalkgehalt. 


| LD | Josey el 
6 jay = 
so) SI & 2 
ets = ee Se tes irs | 2 2 em 
i= . o =) } os es) Chi lleve eo) : 
eee |e |= is is cis |e2l/g2ig |8cls {3 
| 2 | w 3 om = so Be tee | eaio (8 
"B05 | w ron ui E 5 o oO Je3 |e Go| G05 = ea es = 
ae = f |\Soleul= | |ISS/o s|o "| 2 Ss 2 is S 
PSO /FR MSPS SR SO (GS loskl ze eVSHSl/oxs ES jaa 
Pests sia cl els le s| sgiSed) -Blaeieel/E Tl) isleg 
Se CA Sa sail asi s/SAl am [woos 2 -j;S ei stl o Rio Cl sa 
Pie | | coe] ss | Dehee gia. elses BOG | oo. | =e] S| bo | 
eee a a a |S ee IO Oe Mal Ss |e EI Sim l= 
BO | oe ey oe < >| & (aie c|) ett bn]. Gal oe a 
(S10, yeaa op & mn) & ov hy = Goons | aa ey eS 
wo eo Oo ° wn n Xo) ce Oo w nln ole ie a) ° 
= & . = = SS Sed os ae eS ” ool ae | a os <= 
see | es | seg a) a — Hh] GS fom] 
Sl ae wb TS | o |S POM IONS mR |IO |e 
| Od ee OF ice D Se f. - 3 a | 
< 2 ° 5 oe < Bs [es > 
aah i is fe 
pats . 
Semen) 3) 4/5 | 6] 7 | 8 | 9 | 10°}.11 | 12) 13) 14) 15 
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K — Ba. 


K—Zn. 


Silicate. 


K—Ca 
nach steigendem Kalkgehalt. 
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Silicate. 


K—Pb 
nach steigendem Bleigehalt. 
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Silicate. 
K—Pb 
nach steigendem Bleigehalt. (Fortsetzung.) 
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2 Silicate. 
Ca, Ba, Pb. K—Zn, Ba, Pb Na, K—Ca 
Ph, nach steigendem Bleigehalt. nach steigendem Kalkgehalt. 
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Silicate. 
Na, K—Ca. 
nach steigendem Kalkgehalt. 
EF a epee. > ¢ 
@ 2 0 = | on ye on 
= By | Cl ge oa A= 2 5 
S : ey alate Smee Fe ee Nis S = 
S| 6 he es oe aoe ane eae eS if ra 
roe | eS =| B Gh 
|e pe elE 16° )8 | SoelS sae 
‘eyes oe es A iiee) = he ae sleet 2 Onae eps = x og 
OR e!|E a] -C|S°|H eles s/o oes) ae cee 
Of) . P| So) 3 eo) 5 ei) . 8 ) Bo Blko BS nite -a) ce CmnaEEe 
DoS) Sel we |e ae eel e2e Se) ot =e oe: as 
JelSalS*/PelS ela= (ms == sl 2) 3 'eo 
| 2D a) ae) Sh Boe -S CN Se i Se 
aa a Shes es = a op | 2 S S| > ae 
“a a 3 UY [en ied ° Te ues = ens = 
a (2 [Bote Ve Pee ee = 
en - Oe Ne ody GO gd | wo v e 2 
= : | Se ee = 
° < | O :0 5S) Ee eS 
aE | (ae (eZ oa (4 
LAM T2e eS TAS i SalelO 77 78 | 79 | 80 81 82 
SiO, 77,7 | 69,0 | 76,0) 74,5| 79,1} 76,5] 77,0 | 73,1} 68,3| 70,6| 64,2 | 68,7 
Na,O 9,8 | 16,0 | 7,6| 12,4| 64) 92) 50 | 34) 491) 20 es 0uteene 
K,O 5,71 34] 7,7| 4,5] 6,7| 55| 7,7 | 115.) 8312160) 20,0enmeme 
CaO 61 | 7,2] 7,4) 7,5] 7,6) °8,2) 10,3, | 10,4) 104/140: 120mm 
MgO ‘ = = 0,3 0,3 == = as awe 
pees i oh) ee 0614 03) o2|) o6) ~ Wee ee ge 15 ee 
Fe,O; u , 0,4 , i , { , j , Re ’ ’ — ies J ’ 
Mn,O; | — 0,3 Sp. 0,1 0,1 — 
As,O, 0,3 0,2 ae 
99,6 | 99,3 | 99,6) 99,2 100,0 |100,0} 100,0 | 99,3 |100,4 100,0 | 100,0 | 99,7 
Ths 
d } — — ~ — = = =e = 37 52/40 es a 
> Par 
# = = a == 0;0,19 aa = 
St. gesp. 
Be a = = a a = 0,0,292) — 
(0—100) 
il Z. gemessen an 
D = = = = — — | 1,5179 \~ 060 mit 
0,2 PbO fiir 
- = me = pes |) ce ex. = = — (60,2 SiO. 


TABELLARISCHE ZUSAMMENSTELLUNG. 


879 


mit ste 


Silicate. 


Na, K—Pb 
igendem Bleigehalt. 
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Na, K—Zn,Ba,Pb 


mit steigendem Bleigehalt. 
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Borosilicate. 
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Borosilicate. 
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Borosilicate. 
Na, K. Na, K—Ca Na, K—Zn 
nach steigendem Borgehalt. nach steigendem Borgehalt. 


Optisches Glas. 
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Borosilicate. 


Na, K—Zn, Ba 
nach steigendem Borgehalt. 
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Alumo- Borosilicate. 
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Alumo-Borate. 
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Phosphate. Alumo-Phosphate. 


Ba. Ba. K—Mg. 
\| 
| 
Se an ESS Shieh oe Gobtel 
s 3 os ey 
O2|/0»/Oa O a Ore Mees 
eo lg - | @ ~) hae! oe loo 
ees oc fo eres Jog] Sg 
on ae ae So “he Neco see 
See. oe og EERE: nee: 
ao) ad | aa AA ag | as 
Be iOnn | O ) peak linea 
| | 
1} 
it | 
7 oo a a ee dah = 
174 | 175 | 176 | 177 | 178 | 179 
| | as 
P,O,. .||-56,0| 54,0 | 45,0 Ooo S95 P.O, . . || 695] 705 
; | 
BaO. . | 38,0! 400 | 50,0 ALO, .sttes.0 Al,O,. .|| 10,0 | 100 
| 1 
eerie 3,0 |. 3,0 | 3,0 BeQus, 1.98.0 Flake nn tia bs) be Lo 
Al,O; . ToedyotS |. — BOs ianfo4S0 MgO. .| 4,0] 40 
AseO; .  . 455 155, 2,0 KS. Os wanamee 1,5 Hoplite: 3,0 | 3,0 
. ; ro) etieee * : 16°08 
100,0 | 100,0 | 100,0 /100,0 sa i 
i] | | 
-  - | | 
Se aa | 100,0 | 100, 
d | 3,238 | 3,35 | 3,66 d 3,070 AT 
Woe tls 
St: ie | 7,6 | 29 | 9: 
” eS ts < + 5 d | 2,588] 2,588 
a s F 5,6 3 
: | 
¢ , Sp. M. ~|| 630 Fy 7 — 
15100 || 0,1464, — = ie) Noell 6a? . | 
; | | St Sp. M. 678 = 
n Eee0 | 4,6760 | “1,5906 “ | 0,253 | St. 
= D | , , , | Aw. ps 0,235 22 
Y 165,6 | 65,2 - | 64,1 H 22 i 
e Ww. ¢ } us 
15—100 0,1589 15-100) Oy 1901 
Fo. _ -=Pa. |} 050,14) = 
x 0,02182 ~ Boarhponsy — 
Pu. gek. 
3a 0,042613 4 i or oe 
(20—92) 4 i ee ie 
| (18-93) 
By 1,5583 My || '1,5215) 1,5159 
y || 67,0 } 
See) CE y | 69,7 | 70,0 
Dub. Se = PT, 
i Sta. 
®p | 0,0161 ? | *639 | = 


890 E; ZSCHIMMER, GLAS. ay 


Zersetzung des Glases unter a4uBeren Einfliissen. 


AuBer der Abhangigkeit der physikalischen Eigenschaften von der Zu- 
sammensetzung, ist die wichtigste: Frage: Welchen Grad von Haltbarkeit 
besitzt das Glas, oder umgekehrt, in welchem MaBe ist es zersetzlich? Da 
fast jedes technische Glas ein Gemisch von chemischen Verbindungen dar- 
stellt, so kommen in der Zersetzung mehr oder weniger deutlich die ver- 
schiedenen Eigenschaften der Mischungsbestandteile zum Aus- 
druck. Auch werden sich gleichzeitig rein chemische und physikalisch- 
chemische Vorgange abspielen, je nach der Glasart. Durch die Aufnahme sehr 
unahnlicher Stoffe in die neueren technischen Glaser verlieren die allgemein 
geltenden Alteren Proben und Definitionen »guter und schlechter“ Glaser den 
Wert, den sie friither wohl gehabt haben, als »Glas“ chemisch noch eindeutiger 
bestimmt war. 

Selbstverstandlich sind alle 4uBeren Einfliisse genau anzugeben, unter 
denen die Veranderung beobachtet werden soll, und zwar kommt es dabei 
wesentlich auf die quantitativen Verhaltnisse an. Ohne Messungen haben 
deshalb ,Haltbarkeitsproben“ nur beschrankten wissenschaftlichen Wert, wenn 
sie auch fiir die praktische Schatzung sehr wertvoll sein kénnen. Es ware 
indessen eine ziemlich miiBige Aufgabe, alle mdglichen Einfliisse auf alle 
mdglichen Glaser systematisch zu studieren. Die Gesichtspunkte hierfiir miissen 
vielmehr darin liegen, das Glas als technischen Stoff definierbar zu 
machen, wie auch ein Teil der vorliegenden vorziiglichen Arbeiten (z. B. 
der Physik.-Techn. Reichsanstalt) ausgesprochen diesen Zweck gehabt hat. 
Im wesentlichen ist dabei Riicksicht zu nehmen auf die beim Gebrauch der 
Glaser unvermeidlichen Einfliisse. Fiir ganz spezielle Anwendungen miissen 
eben diesen .entsprechende Priifungen vorgenommen werden. Allgemein 
interessieren jedenfalls nur Beobachtungen, Methoden und Zahlen, durch welche 
die »Haltbarkeit“ der Glaser 1. fiir wissenschaftliche Instrumente (Linsen, 
Prismen, Thermometerrdhren), 2. chemische Gerate, 3. technische Gerate (Be- 
leuchtungsglaser, Wasserstandsréhren) und schlieBlich 4. fiir die gew6hnlichen 
Bediirfnisse (Fenster, Spiegel, GefaBe) gekennzeichnet wird. Das Endziel aller 
exakten Untersuchung bleibt aber die Erkenntnis des Wesens der Vorgange, 
die sich unter den ,Zersetzungserscheinungen“ beschrieben finden. Das 
Wichtigste ist die Erforschung ihrer gesetzmaBigen Abhangigkeit von der 
chemischen ZusSammensetzung der reagierenden Korper und den physikalischen 
Bedingungen. Deshalb kann eine Beschrankung des Studiums auf die gerade 
vorliegenden technischen Glaser allein nicht geniigen. Hier sind systema- 
tische Versuche schlieBlich unentbehrlich, wie sie nachher besprochen werden 
(Zersetzungsgleichen). Im folgenden fihre ich die wichtigsten Unter- 
suchungen, je nach der Art des umgebenden Mittels gesondert an. 

Kohlensaure. R. Bunsen?) stellte die merkwiirdige Tatsache fest, daB 
Glaswolle von der prozentualen Zusammensetzung 70,7 SiO, .16,0 Na,O.2,1K3@3 
9,0 CaO .0,3 MgO. 1,9 Al,O,.0,7Fe,O, (spez. Gewicht 2,506) vollkommen 
trockene Kohlensaure in betrachtlicher Menge absorbiert. Hierbei wird 
ein stationarer Zustand keineswegs nach wenigen Stunden oder Tagen, sondern 


nicht einmal nach mehreren Jahren erreicht. Bunsen fand, daB die auf 


’) R. Bunsen, Ann. d. Phys. 20, 545 (1883). 
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13,628 qm berechnete Oberflache von 144,265 g Glasfaden von 0,016 mm 
Dicke (aus einem MeBvolum von beilaufig 86 cem CO,), zusammen mit der 
0,005 qm betragenden GeféBwand aufgenommen hatte nach Ablauf: 


des 1. Jahres 42,91 ccm (reduziert auf 0° und 760 mm), 
” Dr ” 57,94 ” 
” =f ”) 69,98 ” 


Auf 1 qm Oberflache bezogen, ergibt sich also fir die Beobachtungstempe- 
raturen zwischen —0,8° und +23°C eine Absorption von 


215 ecm CO, von 0° und‘ 760 mm: 


(Die ‘unter 0,99 mm Quecksilberdruck noch an den Glasfaden anhaftenden 
Gase vor Eintritt in die trockene Kohlensaure sind unberiicksichtigt geblieben.) 


Innerhalb des Temperaturbereiches von —0,8° bis +23°C wurde. mit 
steigender Temperatur eine Beschleunigung der Gasabsorption bemerkt. 
Plétzliche Druckanderungen des absorbierten Gases (um Betrage bis zu 220 nim 
Quecksilber) lieBen keine Veranderung in dem stetigen Verlaufe der Ver- 
dichtung erkennen. 


Zur Erklarung dieser Erscheinungen nahm Bunsen zuniachst an, 
ydaB sich die Kohlensdure als solche, ohne in eine chemische Verbindung 
libergegangen zu sein, an der Oberflaiche des Glases befunden hat«. Er 
rechnet aus, daB die Verdichtung mindestens einem Drucke (der anziehenden 
Oberflache auf die CO,) von 103 Atmospharen entsprechen miiBte. Da Kohlen- 
sdure bei 19°C schon unter 57 Atmospharen fltissig wird, so kann es nach 
Bunsen ,keinem Zweifel unterliegen, daB die Glasoberflache mit einer 
Schicht fliissiger Kohlensaure bedeckt war“. Die lange Dauer der Verdichtung 
schien durch die Annahme begreiflich, da die Glasmasse fiir Gase nicht 
véllig undurchdringlich ist, und da8 die Teilchen der fliissigen Kohlensdure 
beim Eindringen in die molekularen Poren des Glases einen Widerstand zu 
uberwinden haben, der sich in konstantem Verhaltnis mit der Zeit steigert. 

H. Kayser?) machte dagegen den Einwand, daf die Fettdichtungen der 
Stépsel in Bunsens Apparat Kohlensaure diffundieren lieBen. . Da anzu- 
nehmen sei, daB der Strom der herausgehenden. CO, starker ist, als der 
Strom der eintretenden Luft, so miisse der Gasinhalt im Apparat dauernd ab- 
nehmen. Bunsen’) verteidigte seine Ansicht mit der Bemerkung, daB die 
Diffusion vom Gasdruck hatte abhangen miissen. Es fand sich aber gerade 
bei Druckanderungen (durch nachgefiillte CO,), da8 die Volumabnahme (durch 
Adsorption des Gases) ganz regelmaBig verlauft. Dem von H. Kayser er- 
mittelten Diffusionsverlust von 2,81 ccm CO,, durch besonders ungiinstige 
Dichtungen (sehr hartes Fett), stellt Bunsen die bei vorziiglicher Dichtung 
in gleicher Zeit gefundene Volumverminderung der Kohlensaure um 20,37 ccm 
(also nahezu das Zehnfache) gegeniiber. 

In einer spateren Arbeit’) fand Bunsen eine andere Erklarung. ° Es 
zeigte sich namlich, daB die Oberflache der die CO,, wie es anfangs 
schien, ,,adsorbierenden“ Glasfaden mit einer Wasserhaut bedeckt sein 
muBten, die sich, wie anzunehmen: ist, unter einem riesigen Kapillardruck 


*. 4) -H. Kayser, Ann. d. Phys. 21, 495 (1884). 
*) R. Bunsen, Ann, d. Phys. 22, 145 (1884). 
8) R. Bunsen, Ann. d. Phys. 24, 321 (1885). 
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(Hunderte von Atmospharen) befindet. Unter solchen Drucken vermag J.ccm 
Wasser Tausende von Kubikzentimetern CO, zu absorbieren, woraus zu- 
gleich die lange Zeitdauer der Absorption bis zur Herstellung des Gleich- 
sewichts verstandlich wird. Ebenso erklarlich erscheint hiernach auch das 
Steigen der absorbierten Gasmenge mit der Temperatur. Da die absorbierende 
Wasseroberflache mit zunehmender Verdampfung immer naher an die Glas- 
schicht riickt, so mu der in ihr wirkende Druck erheblich wachsen, woraus 
die Vermehrung der Absorption nach den Versuchen mit Wasser und Kohlen- 
sdure folet. 

Ubrigens hatte schon J. Pelouze’) beobachtet, daB sich alle im Handel 
vorkommenden Glassorten in fein pulverisiertem Zustande an der Luft zer- 
setzen. , Sie absorbieren dabei nach und nach Kohlensaure und erlangen in 
kurzer Zeit die Eigenschaft, mit Sauren aufzubrausen, was zuweilen in solchem 
MaBe geschieht, daf man glauben kénnte, man habe es mit Kreide zu tun. 
Kocht man Glaspulver mit Wasser und leitet dabei Kohlensaure hinein, so 
wird dieselbe sofort absorbiert und die Fltissigkeit braust nachher mit Sauren 
lebhaft auf.‘ ' 

R. Bunsen zeigte, daB nach vdélligem Vertreiben der Wasserhaut — 
durch Erhitzen bis 505° — trockene Kohlensaure nicht verdichtet wird. LieB 
er hierauf in dem Barometerrohr, in welchem sich die ausgegliihte Glaswolle 
in CO, befand, eine kleine Menge H,O verdunsten, so begann die Absorption 
der Kohlensaure, und zwar mit abnehmender Geschwindigkeit, bis nach etwa 
40 Tagen Gleichgewicht eintrat. Die bedeutend kirzere Zeit, innerhalb welcher 
jetzt die gleiche Glasoberflache (4,6733 qm) mit CO, ,,gesattigt“ war, gegen 
den vorher beschriebenen Versuch (3 Jahre), ergibt sich aus der verschiedenen 
Dicke der Wasserhaut. Wahrend diese frither eine Wasserschicht von 
0,0,105 mm (10,5 uu) hatte (wie aus den Versuchen mit Wasserdampf zu 
schlieBen ist, s. folg. S.), ist jetzt anzunehmen, daB die Dicke derselben bei 
der kurzen Absorptionszeit nur noch 0,0,048 mm (4,8 wu) betragt. Die ent- 
sprechenden absorbierten CO,-Mengen waren: 


Innerhalb 3 Jahren 25,4 ccm auf. 4,6733 qm; Wasserhaut 10,5 uy, 
3 40 Tagen 48,7 , ,, 4,6733 


Interessant ist die sich nun ergebende CO,-Absorption des Wassers A, 
unter dem EinfluB des Glases auf die Wasserschicht, verglichen mit der 
Absorption A, des Wassers unter sonst gleichen Umstanden, aber ohne diesen 
Einflu8, den R. Bunsen der Kapillarkraft zuschreibt. Er fiihrt an, nach 
33 Tagen Beriihrungszeit, fiir 22,6 ccm Wasser, bezogen auf Kohlensaure von 0° 
und 760 mm Druck, die Werie: 


A, =.48700 ccm, 
A= eee ee 

Die Fliissigkeitsschicht, welche die Faden der Glaswolle diesen Versuchen 
nach bedeckte, bestand in Gewichtsprozenten aus: 


80,9 CO,, 
19,1 H,O. 


»Es ist schwer“, sagt R. Bunsen, »Sich eine Vorstellung davon zu 
machen, in welcher Form diese Kohlenséure mit dem Wasser vereinigt ist. 


ides ” , ” 


*) J. Pelouze, Dinglers Journ. 142, 121 (1856). 
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Sie kann moglicherweise in fliissiger oder fester Form vorhanden sein; mog- 
lich auch, daB sie in chemischer Verbindung mit-dem Wasser auftritt.“ 

Daf keine von diesen Annahmen zutrifft, hat das spatere Studium der 
Zersetzungserscheinungen gelehrt, aus dem hervorgeht, da® hier ein rein 
chemischer Vorgang im Spiele ist (s. die folgenden Abschnitte). 

Wasserdampf. Die erste exakte Untersuchung iiber den Einflu8 des 
Wassers in Dampfform verdankt man gleichfalls R. Bunsen.) Er stellte 
die Menge des aus feuchter Luft in nicht verdampfbarem Zustande auf Glas- 
wolle (Zusammensetzung s. S. 890) zuriickgehaltenen Wassers bei. ver- 
schiedenen Temperaturen bis 503°C fest, und fand an 22,4291 g Glasfiden, 
deren berechnete Oberflache 2,11 qm betrug: 

pei" 23° 107° ZIbY 329° 415° 468° SUING 
2253 14,2 11,6 7,6 2,8 0,9 O mg. 

Bunsen schatzte den Druck in der Nahe der Glasflache (auf Grund 
von Berechnungen der Dicke der Wasserhaut) auf Hunderte von Atmo- 
spharen. Bei seinen Versuchen zur Messung der CO,-Absorption beobachtete 
er an Glaswolle, die durch Erhitzen im Barometerrohr auf 505° vdllig von 
H,O befreit war, daB trockene Glasfaden rascher entwassernd wirkten, als 
unter gleichen Umstanden eine Chlorcalciumkugel. Als eine fliissige Wasser- 
menge in die Barometerréhre gegeben wurde (Glaskiigelchen, welches durch 
Erhitzen der Rohre zum Platzen gebracht wird), welche ausgereicht hatte, um 
den die freie CO, enthaltenden Raum 13 mal mit Wasserdampf von der der 
herrschenden Temperatur (18,7° C) entsprechenden Spannung zu erfiillen, be- 
deckten sich anfangs, wie zu erwarten, die Wande der Rohre mit Tropfchen. 
Schon nach 24 Stunden aber war keine Spur mehr von den Wassertrépfchen 
an der Rohrenwand zu sehen, die Glaswolle hatte alles adsorbiert. 

Die ,, Wasserhaut“ der hygroskopischen Glaser zerfallt nun nach E. War- 
burg und T. Ihmori”) in einen permanenten Teil, welcher erst durch 
Anwendung hoherer Temperaturen verschwindet, und einen temporaren Teil, 
der in einem Raume vom Dampfdruck Null entweicht. Letzteren haben 
Warburg und Ihmori eingehend untersucht. Sie konstruierten sich hierzu 
eine kleine Wage mit Spiegelablesung. (Der Wagebalken bestand aus 
einem 8cm langen, etwas tber 1 mm dicken Glasréhrchen, die Schneiden 
aus Stiicken eines hohlgeschliffenen Rasiermessers, mit Siegellack aufgekittet. 
Mit der mittleren Schneide und dem Wagebalken in fester Verbindung be- 
findet sich der Spiegel aus versilbertem Deckglas.) Die ganze Wage befand 
sich unter der Glocke einer Luftpumpe (Quecksilberpumpe). Die Glocke 
konnte auBerdem mit einem P,O,-GefiB und einem mit H,O gefiillten Gefab 
in Verbindung gebracht werden. 

Das Versuchsglas erhielt die Gestalt einer 0,4 g schweren Hohlkugel von 
etwa 2cm Durchmesser, unten mit einer 5 mm weiten Offnung, oben mit 
einem Hakchen aus Glas zum Aufhangen versehen. 

Das Gegengewicht (Pt-Draht) wurde in ein Glasréhrchen eingeschlossen, 
welchem ein ebensolches auf der anderen Seite wieder das Gleichgewicht hielt. 
Hierdurch war die Moglichkeit einer Adsorptionswirkung des Metalles aus- 
geschaltet. Die fernere Regulierung der Wage geschah durch Stiickchen diinnen 
Platindrahtes, dessen Adsorption unmerklich ist. 


1) R. Bunsen, Ann. d. Phys. 24, 321 (1885). 
2) E. Warburg u. T. [hmori, Ann. d. Phys. 27, 481 (1886). 
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Nach dem Auspumpen wurde ‘ein bestimmter Dampfdruck unter der 
Glocke hergestellt. (Verbindung mit dem Wasserrohr, bei variabler Temperatur 
des Wassers.) Da nur der Wasserbeschlag auf der Hohlkugel des Versuchs- 
glases auf die Wage einwirkt, so ist die Angabe m von Skalenteilen, um 
welche die Einstellung der Wage bei einem bestimmten Dampfdruck p von 
der Einstellung beim Dampfdruck Null abweicht, ein MaB fiir das vom 
Glase festgehaltene Wasser. (Die Zahl m bedarf einer Korrektion wegen 
des Auftriebes durch den Dampf.) 


Zunachst zeigte sich die Tatsache, daB eine Vorbehandlung des Glases 
mit siedendem Wasser dessen Absorptionsfahigkeit bedeutend vermindert. 
Nach 5 Minuten dauerndem Auskochen zeigte eine Hohlkugel aus Thiiringer 
Glas die Absorption 4 gegen 48; Kaliglas 2 gegen 23; ein anderes hatte, 
ebenso wie Bleiglas, nach der Vorbehandlung tiberhaupt keine Wirkung mehr 
auf die Wage, selbst wenn die Temperatur des Versuchsraums nur 0,2° tiber 
dem Taupunkt lag. Im allgemeinen nahm der Wasserbeschlag zu, wenn die 
Temperatur des Glases der Temperatur des verdampienden Wassers naher 
gebracht wurde. Entsprechend entluden die frisch gebrauchten Glaser in 
feuchter Luft das Elektroskop fast momentan, wahrend die vorbehandelten 
gut isolierten. (Kaltes Wasser wirkt ebenso, aber schwacher.) Die Erscheinungen 
bestatigten sich auch bei Verwendung von Glaspulver einer vorher mit Wasser 
gereinigten Rdhre aus Thiringer Glas: Der Niederschlag war 2—4mal so 
stark bei -frischer Oberflache, gegeniiber der mit siedendem Wasser behandelten 
Glasmasse. Aus diesen Versuchen folgt unzweideutig, da die auch schon 
von R. Bunsen beobachtete ,,Wasserhaut“ abhangig ist von dem Vorhanden- 
sein einer im Wasser léslichen Substanz an der Oberflache frischer 
Glasflachen. Woraus diese besteht, stellte F. Mylius fest. 484,8 g Pulver von 
Thiringer Glas wurden bei 100° mit 400 ccm siedendem Wasser 5 Minuten 
lang behandelt und ausgewaschen. Das Filtrat enthielt eine Substanz von der 
prozentischen Zusammensetzung gelést: 


Nao” sn eaniins 
CaQs st As eee 
Si), «=f Sth Blea 


Dem Glase wurden im ganzen 0,3896 g dieser alkalireichen Substanz entzogen. 


Schon M. Faraday. war der Ansicht, daB die Ursache der Wasserhaut der 
yhalbverbundéne und hygrometrische Zustand des Alkalis@ sei. 


Warburg und Ihmori geben eine Vorstellung, wie der Alkaligehalt 
des Glases die Bildung der Wasserhaut veranlaBt: ,,Das im Glase locker ge- 
bundene Alkali wird etwas Ahnliches bewirken, was eine kleine an der Ober- 
flache vorhandene Quantitat freien Alkalis bewirken wiirde. Bei einem be- 
stimmten Dampfdruck im Versuchsraum wird aber solches freie Alkali Wasser 
aufnehmen, bis der Dampfdruck itber der gebildeten Alkalilésung gleich dem 


im Versuchsraum geworden ist. Die Wasserhaut wird also aus einer Lésung 
von Alkali in Wasser bestehen.“ 


Den Gegenbeweis dazu findet man in der Tatsache, da8 an keinem in 
‘Wasser unléslichen Kérper mit glatter Oberflache — wie Platin, Glas mit elektro- _ 
lytischem SiO,-Uberzug, alkalifreies Glas (Faraday) — ein Wasserbeschlag © 
durch Wagung festgestellt werden konnte, sofern die Temperatur oberhalb des — 
Taupunktes blieb. Jedenfalls kénnte er die Dicke von 1—2 wp nicht iiber-— 
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‘schreiten. Bringt man die frische Oberflache eines Alkaliglases oberhalb des 
Taupunktes in feuchte Luft, so miissen sich mit-dem Steigen des Dampf- 
druckes fortgesetzt neue Wassermengen niederschlagen (temporare Wasserhaut), 
und damit mu8 die Verdiinnung der (beim Dampfdruck Null schon vor- 
handenen) Alkalilésung fortschreiten, bis der Dampfdruck iiber ihr dem Dampf- 
druck iber reinem Wasser gleichkommt. Unter dem Taupunkt einer in 
Wasser ldslichen Substanz, in diesem Falle also der frischen Oberflachen- 
schicht eines alkalihaltigen Glases, ist nach Warburg und Ihmori zu 
verstehen: die Temperatur, bei welcher der Dampfdruck iiber der gesattigten 
Lésung der alkalischen Substanz gleich dem Dampfdruck des Raumes wird, in 
welchem sich das Glasstiick befindet. Vermindert man letzteren bei gleich- 
bleibender Temperatur, so mu8 der temporare Beschlag nachlassen, die ge- 
‘samte Wasserhaut wird konzentrierter an Alkali, bis schlieBlich die permanente 
Haut zuriickbleibt. 

Bei den Versuchen zeigte sich die merkwiirdige Erscheinung, daB zuerst 
innerhalb 5—25 Minuten eine Zunahme des Gewichtes der Hohlkugel erfolgte, 
hierauf 10—20 Minuten Konstanz eintrat, dann weitere allmahlich fortschreitende 
Zunahme. Dies erklart sich aus der Annahme, da eine anfangs schnell ge- 
bildete Wasserhaut (Konstanz) auf das Glas zersetzend einwirkt, wodurch neue 
Alkalimengen frei werden, welche eine neue Zunahme des Niederschlages be- 
dingen. Laft man den Beschlag nicht langer als 25 Minuten bestehen, so 
erhalt man bei Wiederholung des Versuches das Gewicht der temporaren 
Wasserhaut als eine Konstante des Glases von bestimmter Zusammen- 
setzung unter den gegebenen Umstanden. -Folgende Tabelle enthalt die Dicken 
derselben fiir drei verschiedene Glaser bei je zwei verschiedenen Temperatur- 
differenzen zwischen dem Versuchsraum und dem Wasser, dessen Dampf in 
diesen einstrémt, um das Glas zu berithren. Die Berechnung ist unter der 
Annahme gemacht, daf das Wasser die ganze Flache gleichmaBig iberzieht 
und die Dichte von 4° C besitzt: 


Temperatur des Dicke der 
; temporaren Giscat 
Versuchs- | Dampf liefern-| Wasserhaut 
raums | den Wassers in uu a 
16,78 16,21 | 262 | Thiiringer Glas A 
16,20 4,80 0,25 / ” ” ” te 
16,38 15,74 A 2 Thiiringer Glas a 
16,48 4,81 0,20 ” A 
15,18 13,81 1,19 | Kaliglas A 
15,48 4,81 0,13 ” " | 9 
15,48 hae ha ls el: 5 ac Kaliglas B 
15,88 4,71 9,23 | ” ” 
14,88 14,21 0 Bleiglas A 
15,08 | 4,81 0 ” ” | 3 
15,38 14,51 garages | Bleiglas B 
15,78 4,71 0,18 . ” ” 


Mit A und B sind verschiedene frisch gebrauchte Versuchskugeln der- 
‘selben Glassorte bezeichnet. Man erkennt daran betrachtliche Unterschiede 
in der absorbierten Wassermenge, die sich durch die Verschiedenheit des Alkali- 
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gehaltes auf den frisch geblasenen Oberflachen erklaren. Im allgemeinen aber 
geht hervor, daB die Dicke der temporaren Wasserhaut von derselben 
GroSenordnung ist, wie sie von R. Bunsen fir die permanente Haut 
gefunden wurde (Dampfdruck Null). 

; Bis jetzt betrug die Temperaturdifferenz zwischen Versuchsraum und ver- 
dampfendem Wasser nicht unter 0,5° C. An zwei neueren Kugeln des Thiringer 
Glases und des Kaliglases ergaben sich fiir kleinere Temperaturunter- 
schiede betrachtlich gréBere Dicken der Wasserhaut: 


Temperatur des | Dicke der | 
| tempordren | Classi 
Versuchs- | Dampf liefern- Wasserhaut | 
raums | den Wassers | in wm | 
19,48 | 19,31 20,7 Thiiringer Glas C 
16 Setar 16,31 | 13,9 | " wk BD 
17,98 AGLI 9,2 Kaliglas C 
18,78 18,51 | TEs alan! 8 


Uberraschend ist es zunachst, daB das Verschwinden einer vorhandenen 
temporaren Wasserhaut viel schneller erfolgt, als ihre Bildung. Bei Ver- 
suchen, welche etwa 20 Minuten Bildungszeit ergaben, verschwand die Haut 
schon innerhalb 1 Minute, wenn der Druck Null hergestellt wurde. Doch 
wird diese Erscheinung durch einfache Annahmen itber die Beziehung zwischen 
den in gleichen Zeiten verdampfenden bzw. sich niederschlagenden Wasser- 
mengen zum Dampfdrucke p an der Oberflache der Haut, bzw. der Differenz 
des plétzlichen Druckes im Versuchsraum p, und des Druckes p erklart. 


Setzt man fiir die niedergeschlagenen Mengen dm in der Zeit df: 
dm 
ab = @ (Pi Ph 
so folgt fiir die Verdampfung 


(p, = 0): 


Die graphische Darstellung der empirisch ermittelten Abhangigkeit p von m, 

welche beispielsweise fiir ein Glas (Thiiringer Glas B): 
p = (0,0087 + 1) - p,- os 

ist, laBt ohne weiteres erkennen, daB der gréBte Teil der Wasserhaut sich 
niederschlagt bei einem verhaltnismaBig kleinen Wert (p, — p), dagegen 
verdampft bei einem verhaltnismaBig groBen Wert p. Die Haut muB sich 
also langsam bilden, schnell verflitchtigen. (Die oben gemachte Annahme ge- 
niigt indessen nicht, um den Zusammenhang zwischen Niederschlag und Dampf- 
druck allgemein darzustellen; vgl. die Originalabhandlung.) 
_ Am Schlusse ihrer Arbeit bemerken Warburg und Ihmori, dab 
ihnen in den Messungen des Gewichtes der Wasserhaut bei Glas nichts ent- 
Segengetreten sei, woraus eine Wirkung der Molekularkrafte auf meBbare Ent- 
fernungen hin zu erschlieBen ware, was bekanntlich G..Quincke aus seinen 
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Versuchen tiber die Oberflachenspannung gefolgert hatte, der einen Radius der 
molekularen Wirkungssphare des Glases gegen Wasser von 54,2 uu fand.') 

Luft. Hier handelt es sich um das Zusammenwirken von Wasser- 
dampf und Kohlensaure und der daraus entstehenden alkalischen bzw. Carbonat- 
lésung, kurz um den komplizierten Vorgang der sogenannten ,,Verwitteru ng” 
des Glases. 

R. Weber’) untersuchte zuerst systematisch eine grdBere Reihe technisch 
dargestellter Glasarten, um die Abhangigkeit ihrer , Widerstandsfahigkeit gegen 
atmospharische Einfliisse“ von der chemischen Zusammensetzung zu erkennen 
und daraus Schliisse zu ziehen auf die Mischungsverhaltnisse der — unter 
sonst verschiedenen physikalischen Eigenschaften — an der Luft gut halt- 
baren Glaser. Zu dieser Untersuchung wurden besonders auch die als 
schlecht bekannten Sorten mit beriicksichtigt, im iibrigen sind einbegriffen: 
Spiegelglas, Fensterglas, Hohlglas und Kristallgas, also Alkali-Kalk- und Alkali- 
Bleisilicate. (Nicht vertreten finden sich tonerdereiche griine Glaser.) 

Weber geht aus von der tatsachlichen praktischen Beanspruchung. 
Er verschaffte sich ,,Proben von Tafelglasern, welche wahrend langerer Jahre 
in den Fenstern bewohnter Raume sich befunden haben, dabei der Wirkung 
der feuchten Niederschlage, der Warme sowie des Sonnenlichtes ausgesetzt 
gewesen sind, ohne einen bemerkbaren Aneriff erlitten zu haben“. 
Ferner: ,,Proben von Spiegelscheiben, welche selbst nach einer langeren Reihe - 
von Jahren nicht beschlagen waren, sowie auch aus Spiegelglas gefertigte 
Schliffstiicke, welche Teile optischer Instrumente (Spiegel von Sextanten, kleine 
Linsen) bildeten und weder bei dem Gebrauch der Instrumente, noch nach 
langerer Zeit der Verwahrung derselben (in Kisten) eine nachteilige Verande- 
rung erlitten haben.“ ,,Gutes Hohleglas charakterisiert sich vor allem durch 
das gemeinsame Kennzeichen guter Glaser, an der Luft nicht zu _be- 
Schlagen, sowie auch dadurch, daB der Staub auf demselben weniger haftet. 
Gute Glaser erhalten sich auch unverandert, wenn sie, mit Hiillen oder Kapseln 
leicht iiberdeckt, in stagnierenden Luftschichten wahrend langerer Zeit- 
raume verbleiben.“ 

Im Gegensatz dazu werden die mangelhaften Glaser an der Lut 
feucht oder beschlagen mit einem reifartigen Gebilde, welches sich nach 
dem Abwischen alsbald erneuert. ,,Solche Glaser erblinden infolge der chemischen 
Veranderung der Oberflache und bekommen haufig die bekannten farbigen 
Anfliige, welche von diinnen Schichten der Zersetzungsprodukte herrithren. 
Zuweilen erscheint die Oberflache solcher Glaser mit zahllosen Haarrissen 
gleichsam iiberkleidet, und unter Umstanden vertiefen sich diese Risse zu 
Spriingen, welche die zweite Oberfliche erreichen, so daf mitunter eine vollige 
Zerkliiftung der Glasgegensténde eintritt“  Weniger mangelhafte Glaser 
zeigen erst nach langerer Zeit, besonders in feuchten Raumen und stagnierenden 
Luftschichten, Beschlage. Bei mangelhaften Fensterscheiben zeigt sich der 
Fehler besonders, wenn die Tafeln in Kisten verpackt auf den Lagerraumen 
stehen bleiben. Glocken beschlagen auf der Innenseite, sobald durch Verschlub 
der Luftwechsel im Innern beschrankt wird. Nach einer Zeit von 6—12 Monaten 
verrait sich die schlechte Haltbarkeit durch einen mehr oder minder starken 
Beschlag, wenn die sorgfiltig gereinigten, mit Alkohol gesauberten Probestiicke 


1) G. Quincke, Pogg. Ann. 137, 402 (1869). 
*) R. Weber, Ann. d. Phys. 6, 431 (1879). 
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in einem gut bedeckten Kasten sich selbst iiberlassen bleiben. ,,Bewahrte 
Glaser“ dirfen keine Veranderung zeigen. 

Die erst nach langerer Zeit hervortretende Zersetzlichkeit an der Luft 
laBt sich nach einem bereits friiher angegebenen Verfahren R. Webers?) in 
wenigen Stunden, allerdings nur qualitativ erkennen. ,,In ein flaches GlasgefaB 
wird starke, rohe, rauchende Salzsiure gegossen, auf den Rand des GefaBes, 
zur Unterstittzung der zu priifenden Glasplatten, werden Glasstreifen gelegt, 
und das so vorgerichtete GefaB wird auf eine abgeschliffene Glasplatte gestellt 
und endlich eine am Rande abgeschliffene Glasglocke, die also dicht abschlieBt, 
dariiber gestiilpt. Die Glaser werden vorher héchst sorgfaltig gereinigt und 
in dem einfachen Apparate der Wirkung der Dampfe der rauchenden 
Saure 24—30 Stunden lang ausgesetzt. Die Temperatur ist zweckmaBig 
15—20°C. An den Glasern haftet alsdann meistens ein zarter Tau, besonders 
wenn die Glaser zur Zersetzung neigen, zuweilen jedoch zeigt. sich derselbe 
nicht. Eintretende Temperaturdifferenzen spielen hierbei eine Rolle. Nachdem 
die Glaser den Dampfen 24—30 Stunden ausgesetzt waren, stellt man sie in 
einen verschlieBbaren Schrank und laBt sie wieder 24 Stunden stehen. 
Jede Spur Ammoniakdampf und Staub ist auf das sorgfaltigste abzuhalten. 
Die auf diese Weise trocken gewordenen Glaser betrachtet man im durch- 
fallenden Lichte; zeigt sich ein weiBer, zarter Beschlag, den man leicht 
abwischen kann, so sind die Glaser verwerflich. Bemerkt man im durch- 
gehenden Lichte keinen Beschlag, so betrachtet man sie im schrag einfallen- 
den und zieht mit einer abgerundeten Messerscharfe einen Strich dariiber. Das 
ist die feinste. Beobachtungsweise; der leiseste Anflug wird hierbei sichtbar.“ 
Nach Weber ergibt dieses Verfahren bei der groBen Zahl von Proben, auf 
die es angewendet wurde, eine vdllige Ubereinstimmung mit den durch Ge- 
brauch erkannten Eigenschaften. 

Es kommt nun noch eine dritte Erscheinung in Betracht, um die Taug- 
lichkeit der Glaser zu kennzeichnen, eine Probe, die weniger der Erkenntnis 
der guten, als vielmehr der allerschlechtesten, am starksten verwitterten 
Glaser dient. C. Splitgerber?) hatte beobachtet, daB ein langer als 10 Jahre 
im Gebrauch befindliches Brillenglas bei geringer Erhitzung iiber der Spiritus- 
flamme eine ganz tribe und rauhe Oberflache bekam und fand, daB jedes 
»fehlerhaft zusammengesetzte“ Glas mehr oder weniger diese Eigenschaft be- 
sitze. »Das Triibe- und Rissigwerden beim Erhitzen entsteht durch das Ver- 
treiben von Feuchtigkeit, mit welcher sich die Oberflache des Glases chemisch 
verbunden hat, und zwar, was das Auffallende ist, ohne dem Auge bemerk- 
lich geworden zu sein. Man kann dies Verhalten daher wohl als eine noch 
unsichtbare Verwitterung des Glases betrachten, welche erst beim Erhitzen 
sich kundgibt, indem dann die Oberflache entweder nur sehr fein rissig wird 
oder trib werdend aufschwillt, wobei sich auch Blaschen bilden.« CC. Split- 
gerber fand Verluste bis zu tiber 1°/,. Die Erscheinung sei auch in geo- 
logischer Hinsicht wichtig, ,indem sie zeigt, da®B man auch in einem Feuer- 
produkt einen Wassergehalt antreffen kann, worin man ihn nicht erwarten 
sollte, wenn keine Verwitterung sichtbar ist«. 

Webers Untersuchungen nach diesen drei Methoden haben lange Zeit 
fiir die Glasindustrie als eine grundlegende und zugleich die Richtung der 


’) R. Weber, Dinglers Journ. 171, 129 (1864). 
*) C. Splitgerber, Ann. d. Phys. 82, 453 (1851). 
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Schmelzversuche mit neuen Zusammensetzungen bestimmende Arbeit gedient. 
Er faBt sie dahin zusammen: Die guten Gidser lassen zwar eine gewisse 
GesetzmaBigkeit ihrer Haltbarkeit zur chemischen Zusammensetzung erkennen, 
jedoch JaBt sich mit Bestimmtheit feststellen, daB nicht nur ein Mischungs- 
verhalinis der Bestandteile die Giite bedingt, sondern bei mannigfacher Variation 
der Zusammensetzung Glaser von guter Beschaffenheit resultieren. Betrachtet 
man das Molekularverhaltnis: 
RO R,O 


a errr 


SiO, : (CaO + MgO): (Na,O + K,O), 
so entspricht ein als gut bekanntes Fensterglas nahezu der Zusammensetzung: 
OSiO, - TROZ1R,O.: 


Bei widerstandsfahigen Schleifglasern zeigt sich der Alkaligehalt erheb- 
lich groBer als dem Verhaltnis 1RO:1R,O entspricht. Dafiir betragt aber der 
Kieselsduregehalt in Molen das Drei- bis Vierfache der Summe RO + R,O. 
Der bei anderen, an Kieselsdure armeren Sorten als ein MiBverhaltnis zu be- 
trachtende Quotient R,O:RO wird hier durch gréferen Sauregehalt ,,kom- 
pensiert”. Ein Beispiel hierzu geben folgende Analysen: 


Gute Glaser Schlechte Glaser 

Kron- Bohm. Hohl- Fenster- Fenster- Fenster- 
leuchter Schleifglas  glas glas glas las 
foe. «74,6 75,8 75,2 SiO; ... 664 64,4 64,5 
C2Or, . 5, 7,4 8,0 (GOES Seg TOP 8,3 8.7 
NaO . . — 4,8 8,8 Na.OF Ee = _ 
K,O 17,9 11,4 6,4 KG OP eee Doe DST 23,6 
MgO 0,1 0,1 Spur MoOre. os : 0,2 0,2 0,3 
PbO; 0,3 ae _ PHOl Ze sare — — — 
Al,Os . Vo) 1,0 Del Al,O3 . 0,8 __ 2,8 2,7 
99,7 100,5 100,5 99,8 99,4 99,8 
SiOse 125 9,6 8,8 StOoe aes wore 7 6,6 
RO 1 ] 1 ROM ] 1 NS 
inthe 2 £5 15 Rome 2 1,6 #5 


Bei einem ahnlichen Verhaltnis R,O:RO = 1,5:1 bis 2:1 sind die Eigen- 
schaften dieser Glaser doch wesentlich- abweichend, was Weber auf die 
vergleichsweise vorhandene Steigerung des Quotienten SiO,:RO bei den 
guten gegeniiber den schlechten zuriickfihrt. 

Die Bleiglaser wurden nur in geringer Zahl untersucht. Sie enthalten 
durchschnittlich weniger Alkali als die Kalkglaser. Fir ein bewahrtes und ein 
weniger bestandiges Glas der Optik folgen die Analysen: 


Gut Schlechter 


BIOL. eh ae 40,6 
KO. 6,8 6,6 
PbO . 47,1 312 
ee i a 0,4 0,2 
Al,O; 0,8 0,8 
100,3 99,4 
SiO, a 2,9 
RO 1 1 
R,O . 0,33 0,3 


51% 
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Es zeigt sich also hier eine Verminderung des Kieselsaureverhaltnisses zu 

den Basen mit geringerer Haltbarkeit verkniipft. Ohne den Wert der W eber- 
schen Untersuchungen fiir die Praxis herabzusetzen, darf man sagen, daf ihnen 
zur Erkenntnis von gesetzmaBigen Zusammenhangen einerseits noch die 
systematische Vollstandigkeit, anderseits die zahlenmaBige Exaktheit fehlt. 
’  Finen wesentlichen Fortschritt bedeutete das Studium der getrennten 
Einfliisse von Wasserdampf und reiner Kohlensaure (s. S. 890 u. 893) und 
die Benutzung quantitativer Methoden zur Bestimmung der Verwitterungs- 
fahigkeit. Nachst den grundlegenden Versuchen von R. Bunsen, E. Warburg 
und T. Ihmori verdankt man eine ziemlich erschépfende Kenntnis dieser Er- 
scheinung besonders den zahlreichen Arbeiten von F. Kohlrausch, F. Mylius 
und F. Foerster. Darauf ist im einzelnen hier nicht einzugehen. F. Foerster’) 
erklart die Verwitterung folgendermaBen: » Wenn Wasserdampf mit Glas in 
Beriihrung kommt, so wird er von ihm zunachst chemisch gebunden, indem 
ein wasserhaltiges Silicat entsteht. Dieses wird bei weiterer Einwirkung 
des Wasserdampfes immer starker hydratisiert, bis es schlieBlich in Kiesel- 
sdurehydrat und freies Alkali zerfallt«. Je mehr Wasserdampf von der 
Glasoberflache gebunden wird, um so vollstandiger wird die Zersetzung sein, 
so daB ein spaterhin einwirkendes fliissiges Wasser um so mehr Alkali ab- 
geben wird, je langer die Glassubstanz mit Dampf »vorbehandelt* war. 
Zum Beispiel gab ein Glas (Kolben) von der Zusammensetzung: 


SiO, 69,4 
Na,O . Sh 
Keone i 
CaO 7,0 
Al,O, 30 
MnO he 

100,0 

an Wasser von 20° Alkali ab in 1 Minute pro 100 qcm: 
In frischem Zustande . . 2. BO me TT Ome 


Nach sechswéchentlicher Vorbehandlung bei 30° C | Aerie: 
mit bei Zimmertemperatur gesattigtem Wasserdampf | = ; 


Die Wirkung der mit dem Dampf in der Luft vorhandenen Kohlensaure 
ist nach F. Foerster doppelter Art: Einmal verwandelt sie das bei der hydro- 
lytischen Zersetzung entstandene freie Alkali-in Bicarbonat, sodann aber 
werden sich, je mach der Menge CO,, auch die wasserhaltigen Silicate unter 
ihrem EinfluB zersetzen. In jedem Falle mu8B der Einwirkung der 
Kohlensaure auf das Glas diejenige des Wassers vorhergehen, »indem 
diese allein das Glas angreift, und die Kohlenséure nur mit den entstandenen 
Zersetzungsprodukten zu reagieren vermag’. 

Die Aufnahme von Wasser aus der Luft laBt sich als Quellung der 
Glasmasse betrachten. Glas verhalt sich in dieser Beziehung ahnlich wie Leim, 
indem es, scheinbar vollkommen unverandert, hydratisiert wird. Auf dem un- 
versehrten Kern eines Alkalisilicatglases an der Luft hat man sich also einen 
Uberzug von Schichten zu denken, die in ihrer Beschaffenheit eine stetige 
Reihe bilden vom festen Glase bis zu den Produkten seiner Zersetzung durch 
Wasser und Kohlensaure. Wahrend der oberflichliche Teil der Verwitterungs- 
schichten in einem Raume vom Dampfdruck Null seines Wassergehaltes be- 


') F. Foerster, Z. f. anal. Chem. 33, 322 (1893). 
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raubt wird, da er wesentlich eine waBrige alkalische Lésung darstellt, ver- 
liert die aufgequollene Grundschicht das Wasser erst vollstandig bei etwa 
500°C (Versuche von R. Bunsen, s.S. 893). Mit Recht haben Warbu rg 
und Ihmori diese als die ,permanente“ Wasserhaut, im Gegensatz zur 
»temporaren“, jener waBrigen Lésung bezeichnet. 


Fig. 107. Uberzug von Kristallen Fig. 108. Ausblithen von Alkalicarbonat- 
der Afkalicarbonate. kristallen. 


Die schon von R. Weber als aufere Zeichen der Verwitterung be- 
schriebenen Erscheinungen an Kalk- und Bleisilicatglasern — Beschlagen, Rissig- 
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werden — hat E. Zschimmer!?) an Jenaer Glasern von mdglichst verschiedener 
Zusammensetzung mikroskopisch studiert. Das Versuchsmaterial bestand 
aus etwa 200 plangeschliffenen Glasstiicken, die bis zu 7 Jahren in einem lose 
verschlossenen Blechkasten aufbewahrt wurden, und umfaBte Silicat-, Boro- 
silicat-, Borat- und Phosphatglaser. Bei den Alkalisilicatglasern 
zeigten die starker verwitterten Sorten bei 80facher VergroBerung das in 
Fig. 106 u. 107 wiedergegebene Bild. Ob sich Trépfchen oder Kristalle bilden, 
hangt von der Natur der auskristallisierten Alkalicarbonate (bzw. Bicarbonate 
nach F, Foerster) ab. Sind diese stark hygroskopisch, so werden sich Tropfen 
bilden (Kali), andernfalls sieht man die Kristalle (Natron) als eisblumenartigen 
Uberzug. Durch Aufdriicken eines Streifens feuchten Lackmuspapiers itber- 
zeugt man sich leicht von der stark alkalischen Beschaffenheit der zuweilen 
itber millimeterdicken Trépfchen. Merkwiirdig ist die Wirkung von Staub- 
teilchen, die Zschimmer als Staubzersetzung bezeichnet. Wo ein Staub- 
kérper auf dem Glase liegen geblieben ist, wird die Veranderung auch schon 
bei solchen Glasern sichtbar, die sonst nichts von Zersetzung bemerken lassen. 
Es findet gewissermaBen eine »Reizwirkung“ statt. Auffallend ist das Aus- 
bliihen von langen diinnen Nadeln und sternfoérmigen Biischeln (Fig. 108). 


Fig. 109. Bleifleck. Staubkérper aus der Mitte entfernt. 


Es sind anscheinend Natriumcarbonatkristalle (vielleicht Bicarbonat), die wie 
Pilze auf der Oberflache sitzen“. Man konnte sie leicht ablésen und im 
durchfallenden Lichte als Kristalle erkennen. In einem Tropfen Wasser ldésten 
sie sich sofort auf. 

Bleisilicatglaser zeigen auBerdem die dem Optiker bekannte Flecken- 
empfindlichkeit. An der Luft itberzieht sich bei den schwereren Flinten die 
Oberflache mit stark irisierenden oder braunen Flecken. Letztere werden bei 
bleiarmeren und deshalb weniger empfindlichen Glasern wieder durch Staub — 


') E. Zschimmer, Chem. Zeitg, 25, Nr. 69 (1901). 
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wahrscheinlich von organischer Substanz (s. spater unter Saéuren) — hervor- 
gerufen, wie Fig. 109 zeigt. Bei stark borsdurehaltigen Glisern und reinen 
Boraten treten die Erscheinungen ,trockener Quellung“ ein, d. h. die Ober- 
flache zeigt keine zerflieBlichen hygroskopischen Beschlige, wahrend die Glas- 
masse die Eigenschaft erhalt, nach dem Erhitzen auf etwa 170° rissig zu 
werden und in der Oberflache férmlich zu zersplittern (Fig. 110), wobei die 
Newtonschen Farbenringe sichtbar sind. 


Fig.110. Oberflache durch Eintrocknen auf- Fig. 111. Staubzersetzung der Baryt- 
gesplittert. Newtonsche Farbenringe. silicate. 


Soweit die rein qualitativen Beobachtungen den Einflu6B der chemischen 
Zusammensetzung erkennen lassen, beginnt bei Alkalisilicaten mit Kalk, 
Zinkoxyd und Baryt die sichtbare Veranderung bei etwa 10°/, (K,0-+Na,0), 
indem sich Staubzersetzung zeigt. Bei iiber 10°/, Alkali kommt es zur Bildung 
mikroskopisch feiner Trépfchen, bei 20°/, bemerkt man den Beschlag schon 
mit bloBem Auge; von da ab treten die gréberen Erscheinungen der Tropfen- 
bildung und Kristallisation von Carbonaten auf. Es scheint, als ob bei den 
beobachteten Glasern die Zersetzlichkeit einfach vom Alkaligehalt abhangt. Ein 
Unterschied im Einflu8 der zweiwertigen Oxyde von Calcium und Zink wurde 
nicht bemerkt. Hochprozentige Barytsilicatglaser neigten zur Staubzersetzung 
(Fig.111). Bei bleihaltigen Silicatglasern erweist sich die Alkaliabscheidung 
abhangig vom Bleigehalt. Flinte mit iiber 30°/, PbO zeigen bereits bei 
10°/, Alkaligehalt die sichtbar starkeren Grade hygroskopischer Zersetzung. 
Borosilicatglaser sind die am besten ,haltbaren« Glaser fiir optische 
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Zwecke. Phosphatglaser sind dagegen samtlich hygroskopisch (samtlich uber 


50), P,O,)- 


112. Zersetzte Oberflache eines 
Phosphatglases. 


Fi 


(3H 
s- 


Ihre Veriinderungen zeigen das charakteristische Bild Fig. 112. 


nach Wochen oder Mo- 
naten an freier Luft eintretende Ver- 
anderung laBt sich mach den Beob- 
achtungen von Zschimmer!') aus dem 
mikroskopischen Trépfchenbeschlag po- 
lierter Glasflachen in warmer, nahezu mit 
Wasserdampf gesattigter Luft vorher- 
sagen. Die Erscheinungen entsprechen 
den von Warburg und Ihmori ge- 
machten Beobachtungen iiber die tempo- 
rire Wasserhaut bei AusschluB von CO, 
(s. S. 893). Der Beschlag nimmt mit 
der Zeit und der Temperatur zu, bei 
welcher das Glas mit dem fast gesattigten 
Dampf in Luft in Bertthrung ist. Er 
hangt von der Politur der Flachen ab 
(Vorbehandlung) und nattirlich im wesent- 


Die erst 


lichen von der chemischen Zusammensetzung. Glaser, die bei 45° noch keinen 
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Fig. 113. Hygroskopische Wasseraufnahme 
von Glaspulver und elektrisches Leitungs- 
vermogen K x 100 der Aufgiisse. 

—> aufgen. HO in Proz. des Glasgewichts. 


das Resultat ergeben, daB aus dem Verhalten der Silicatglaser mit Alkali- und 


1 


a 
a) 
) 


3 


mikroskopischen Beschlag zeigten, nah- 
men bei 60° und 80° Beschlage an, die 
durch GroBe und Zahl der Trépfchen 
deutlich unterschieden waren.’) 

Um die »Verwitterungsfahig- 
keit“ des Glases zahlenmaBig aus- 
zudriicken, wurde zuerst von F. Kohl- 
rausch’*) die LéslichkeitimWasser 
als MaBstab vorgeschlagen (s. S.910). 
Er verglich die von 1 g Glaspulver 
aufgenommenen Wassermengen (nach- 
dem das Pulver 2 Tage lang unter — 
einer Glasplatte gestanden hatte) mit — 
dem elektrischen- Leittumgee 
vermégen des mit dem verwitterten 
Pulver in Berithrung gebrachten che- 
misch reinen Wassers (Summe der 
Leitungsvermégen von drei Aufgiissen 
zu je 100 g). 
Fig. 113 graphisch wiedergegeben. 


Die Glaser enthielten Alkali, Kalua 


und Zinkoxyd mit Kieselsaure. 


Das Resultat ist in 


E.Zschimmer, D, Mechaniker-Z. 1903, 53. 
E. Zschimmer, Z. f. Elektroch. 1905, 629. 
F. Kohlrausch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 24, 3560 (1891). 


Vergleichende Untersuchungen der 
Verwitterungsfahigkeit und Léslichkeit 


F. Mylius durchgefiihrt. Diese haben — 
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niedrigem Borsauregehalt (etwa bis 15°/,) eine exakte chemische Definition 
fiir gewisse Arten der Verwitterungsfahigkeit zu gewinnen ist. Auf Grund 
der Jatsache, daf} die stérenden Beschlage an der Glasoberfliache im wesent- 
lichen eine Folge der dort vorhandenen Menge des freien Alkalis der tempo- 
raren Wasserhaut bedeuten, definiert F. Mylius die als Ma der Reaktions- 
geschwindigkeit zwischen Alkali und Jodeosin sich ergebenden  ,Alkalititen« 
(s. folg.S.) als MaB der Verwitterungsfahigkeit der genannten Glasarten an 
freier Luft. Die Veranlassung zur Entdeckung dieser Methode war eine sehr 
merkwiirdige Erscheinung an Libellen, wie sie fiir geodatische und astrono- 
mische Zwecke vielfach benutzt werden. Um diese leichter beweglich zu 
machen, bediente man sich des Athers an Stelle des frither gebrauchlichen 
Alkohols zur Fiillung. Seitdem bedeckten sich die Wande-der Libellen mit 
Ausscheidungen, die anfangs vollkommen den Verwitterungsbeschlagen, spiter 
der Zersetzung des Glases durch fliissiges Wasser entsprachen. Es  stellte 
sich heraus, daB im Ather geldéstes Wasser in der Tat dieselbe Rolle hierbei 
Spielt wie das gasformige Wasser in der Luft: Die Glassubstanz wird hydro- 
lytisch zersetzt, es bilden sich alkalische Trépfchen, dann Kristalle, teils 
lang, biischelférmig, teils rhombische Form andeutend. Die Erscheinungen 
sind dieselben, wie sie spater von E. Zschimmer an optischen Glasern fest- 
gestellt wurden, die an freier Luft verwitterten (Fig. 106 u. 107 S. 901). Um 
die Alkalitat des gelésten Wassers nachzuweisen, wurde der Ather mit Eosin 
versetzt. Hierbei zeigte sich eine karminrote Farbung der veranderten 
Glaswand: Die »Eosinreaktion“ als Indikator der Zersetzlichkeit war ge- 
funden. 

Eine zusammenfassende Darstellung und genaue Beschreibung der Eosin- 
methode zur Bestimmung der ,natiirlichen Alkalitat« und der ,Ver- 
witterungsalkalitat# (s. folg. S.) enthalten die beiden schon frither erwahnten 
Arbeiten von F. Mylius.') Hier ist auf das Verhalten verschieden zusammen- 
gesetzter Glaser gegen Jodeosin (C,,H,J,O,) noch kurz einzugehen. Der gelbe 
Farbstoff verbindet sich (in wasserhaltiger atherischer Lésung aufgegeben) mit 
den Alkalioxyden K,O, Na,O, aber ebenso auch mit den in Glasern vor- 
kommenden Basen MgO, CaO, ZnO, BaO und PbO. Es entstehen normale 
Salze vom Typus 

R" (Cao J,O5)- 


Leicht léslich sind die Salze vorr Na, K und Mg, schwer léslich 
das Ca-, Zn-, Ba- und Pb-Salz (letzteres zum Unterschied von den wbrigen 
nicht kristallisiert, sondern flockig amorph). Mit unzureichenden Mengen der 
Eosinlésung liefern Mg, Zn und Pb anscheinend basische Salze, die sich 
durch Wasser schwer von der Oberflache der Praparate lésen. Die Jodeosin- 
‘sdure zeigt insofern analoges Verhalten wie die Kohlensaure, welche bei der 
Verwitterung beteiligt ist. Al-Hydrat wird nur schwach rosa gefarbt. Die 
gefallte Tonerde absorbiert nicht geniigend Eosin, um normale Salze zu bilden. 
Kieselsdurehydrat in reinem Zustande bleibt vollkommen weif, ebenso das 
Anhydrit. Reine Borsaure verhialt sich ebenso. 

Hieraus folgt nun, daB nur die basischen Bestandteile des Glases 
mit Eosin reagieren (,,Boratverwitterung“ kann also nicht angezeigt werden), 
daB aber aufer den Alkalien auch die zweiwertigen Oxyde beteiligt sein 


1) F, Mylius, Z. anorg. Chem. 55, 233 (1907); 67, 200 (1910). 
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werden. Dabei ist das Verhalten von Bleioxyd besonders zu _beachten. 
Wahrend die Flintglaser im ganzen eine schwache hygroskopische Ver- 
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Fig. 114. Eosinkurven an Alkali- 
Kalksilicatglasern. 


witterung zeigen (von Fleckenbildung abgesehen), 
weil sie meist nur wenig Alkali enthalten (unter 
10°/,), bedecken sie sich bei Berithrung mit der 
jtherischen Eosinlosung mit einer schwer lés- 
lichen roten Schicht, welche stetig und schnell 
an Dicke zunimmt. Ahnlich wirken auch bei 
Barium- und Zinkglasern die zweiwertigen 
Basen mit. Da die schweren Oxyde jedoch in 
den natiirlichen, beim Gebrauch des Glases 
entstehenden Verwitterungsbeschlagen  fehlen, 
so wiirde die Eosinreaktion, nur auf frische 
Bruchflachen angewandt, ein falsches Bild 
geben. Urspriinglich hatte Mylius den Ver- 
lauf der , Eosinkurve“ als charakteristisch an- 
gesehen und als Ersatz dafiir eine Messung 
der gebundenen Jodeosinmenge nach 1 Minute 
und nach 24 Stunden Berithrungszeit empfohlen. 
Es ergab sich fiir die Kalksilicatglaser folgendes 
Bild (Fig. 114): 

Bei Kaliwasserglas (1) und den minder- 
wertigen Glassorten (2 und 3) erkennt man als 
typischen Verlauf die fortgesetzte Bindung neuer 
Mengen Eosin mit der Berithrungszeit. Das 
brauchbare Gerdateglas (4) zeigt dagegen, dab 
auf die erste Alkaliabgabe von 0,2 mg in 
1 Minute keine weitere Zunahme folgt, der Zu- 
stand also ,,passiv“ geworden ist. Dagegen ver- 
halten sich nun wenig hygroskopische Silicat- 
glaser mit Zn, Ba und Pb nach der Eosin- 


reaktion ebenso wie die mangelhaften Kalksilicate, d. h. die Reaktion schreitet 
stetig mit der Zeit fort, wie folgende Zahlen beweisen: 


Milligramm Jodeosin 


Glasart gebunden auf 1 qm Flache nach 
Pan, Ae 1 Minute | 1Tag | 2 Tagen | 4 Tagen 
Schwerstes Bleisiiont ata 26 ie 5 | x Ea ant ' 
Kal.-Natr.-Bleisilicat . ae 10 15 | — 59 
Kal.-Barium-Zink-Blei-Borosilicat | 12 Lr gl em OU 104 


Die ,,Minutenprobe“ gibt 


also fiir frische Bruchflachen zwar eine charak- 


teristische Konstante — die ,,natiirliche Alkalitat” —, welche ein ,,MaB 
fiir die reagierenden Basen“ der Glaser bilden kann, aber sie kennzeichnet 
nicht mehr eindeutig die zu erwartenden Veranderungen, sobald sich der 
Kreis der Glaszusammensetzungen itber die Systeme SiO,—(Na, K),O, CaO 
hinaus erweitert. Das alkalifreie Bleisilicatglas z.B. zeigt an der Luft 
keine Spur von Trépfchen- oder Kristallbeschlagen, es ist insofern vorziiglich 
haltbar — wahrend doch die Eosinreaktion nach 1 Minute pro lqm 2,6 mg an 
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PbO gebundenes Jodeosin liefert. Immerhin ist diese Zahl von Bedeutung, denn 
dieses Glas besitzt eine starke ,,Fleckenempfindlichkeit", es wird bei Bertthrung 
mit den Fingern braunfleckig und lauft an der Luft mit irisierender Ober- 
flache an. 

Nun zeigte sich iiberraschenderweise, da8 wahrend einer kiinstlich be- 
schleunigten Verwitterung (in mit Wasserdampf bei 18°C gesattigter Luft) 
eine starke Abnahme der in 1 Minute gebundenen Eosinmenge gegeniiber 
* frischen Bruchflachen eintritt. Ein Kali-Zink-Barium-Blei-Silicatglas ergab z. B.: 


Vor der Verwitterung den Eosinwert . . . 14 
Nach eintagiger Verwitterung. . . . . . 65 
Nach einwéchentlicher Verwitterung. . . . 5 


Der Grund hierfiir liegt offenbar in der mit der Verwitterung des Glases 
abnehmenden Beteiligung der schwereren Basen an der Reaktion. 
Mylius schlieBt auf Grund einiger Versuche mit Silicatglasern, daB auf ver- 
witterten Flintglasern das abgeschiedene Bleioxyd oder Bleisilicat durch 
eine Schicht von koagulierter Kieselsiure vor dem Angriff des 
Jodeosins geschiitzt wird. Dasselbe gilt fiir Barytglaser und (in ver- 
mindertem MaBe) fiir die Zinkglaser. Uber Kalkglaser liegen noch keine Be- 
obachtungen vor, wie iiberhaupt ein systematisches Studium der Erscheinungen an 
einfach zusammengesetzten Versuchsschmelzen noch von groBem Interesse ware. 
Das vorliegende Material besteht aus optischen Glasern von reichlich komplizierter 
Zusammensetzung. Nach 7tagiger Verwitterung erhalt man nahezu konstante 
Eosinwerte, diese Zeit wird daher ausreichen, um in den meisten Fallen die Ver- 
witterungsfahigkeit oder die ,,Wetteralkalitat” fiir die oben bezeichnete 
Gruppe der Glaser zahlenmaBig auszudriicken. Mit wenigen Ausnahmen_be- 
fanden sich die Glaser, nach der Wetteralkalitat geordnet, in derselben Reihen- 
folge, wie die hygroskopischen Beschlage, welche sie innerhalb 2 Jahren in 
einem mit gewohnlicher Luft gefiillten geschlossenen GefaBe unter dem 
Mikroskop zeigten. Borosilicatglaser mit niedriger Lichtbrechung 
(2p = 1,46—1,48) ergaben, trotz ganz geringer Alkalitét der frischen Bruch- 
flachen, eine extrem hohe Verwitterungsalkalitét. Sie zeigten bei der Ver- 
witterung starke Tau- und Kristallbildung. Es folgt daraus, daB die ein- 
fachen Eosinwerte allein (die natiirliche Alkalitat) keinesfalls genigen, um 
beliebige Glaser zu charakterisieren. ,,Zur_Priifung der Wetterbestandig- 
keit aller Glasarten der Technik erweist sich die 7tagige Ver- 
witterung an frischen Bruchflachen in mit Wasser gesattigter Luft 
bei 18° als zweckmaBig.“ Das brauchbare Mab ist also die ,, Wetteralkalitat* 
(Milligramm Jodeosin auf 1 qm verwitterte Flache). 

Fliissiges Wasser. Um das Verhalten von Glas gegeniiber Wasser und 
Lésungen in méglichst erschdpfender Weise zu studieren, wird man nach 
F. Kohlrausch!) folgende Fragen zu stellen haben: 

1. Welchen Finflu8 hat die Zusammensetzung des Glases? 

2. Welchen Einflu8 haben: Zubereitung, Schmelztemperatur und -zeit, 

Kithlung,, Altern des Glases? 
3. Wie verhalten sich geblasene, geschliffene, geatzte Flachen? 


1) F. Kohlrausch, Ann. d. Phys. 44, 577 (1891). 
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4. Wie wirken auBer reinem Wasser noch andere Fliissigkeiten, besonders 
saure und alkalische Lésungen? 

5. Welche Zusammensetzung hat das Geldste? 

6. Warum erfolgt die Lésung so langsam, welche schwerldslichen und 
welche leichtléslichen, nur langsam herausdiffundierenden Teile sind 
zu unterscheiden ? 

7. Gehen Teile nur zeitweilig in Lésung, um sich daraus spater abzu- 
scheiden ? 

8. Wie tief geht die Einwirkung? 

9. Wie hangt die Léslichkeit von der Bertthrungsdauer ab? 

0. Wie weit 1aBt sich durch Auslaugung die Léslichkeit verringern? 

1. Kann die Auslaugung so weit getrieben werden, das die Léslichkeit 
authort? 

12. Welchen EinfluB hat 6fteres Erneuern des Losungsmittels? 

13. Welchen Einflu6B hat die Temperatur? 

14. Wie andern sich Gestalt, Benutzbarkeit und Beweglichkeit der Fltissig- 
keit (z. B. in Libellen) unter dem Einflu8B der Auflésung des Glases? 

15. Welcher Zusammenhang besteht zwischen hygroskopischem Verhalten 
(Verwitterung) und Léslichkeit? 

16. Gibt es einfache Proben auf die Gitte des Glases? 


Die Beobachtungen tiber die Zersetzlichkeit des -Glases durch Wasser 
reichen weit in die Vergangenheit zurtick. Bereits Scheele, Lavoisier 
und Chevreul kannten die Erscheinung. Die ersten exakten Bestimmungen 
machte J. Pelouze?!) durch Behandlung von Glaspulver mit Wasser und 
verschiedenen zugesetzten Reagenzien. Er glaubte: ,,Durch hinreichend lange 
Einwirkung des Wassers auf hdchst feines Glaspulver wiirde man ohne 
Zweifel dahin gelangen, bloB Kieselerde unaufgelést iibrig zu behalten.“ An 
Stelle dieser, dem Sinne nach nicht ganz unrichtigen Vorstellung ist die 
Beobachtung getreten, daB Wasser, welches mit Glas in Bertthrung war, alle 
Bestandteile desselben in Lésung enthalt, allerdings in ganz anderem 
Verhaltnis als im Glase, wahrend gleichzeitig auBer der rein physikalischen 
Wirkung eine chemische immer vorausgeht: die Umwandlung der Glassubstanz 
in einen wasserhaltigen K6rper, der erst bei weiterer Einwirkung zerfallt. 
Hierbei findet meist eine grob mechanische Zerstérung des _ ,,Quellungs- 
produktes“ statt. Die leichter léslichen wasserhaltigen Silicate — sofern es 
sich um Alkalisilicatglaser handelt — gehen zuerst in Lésung, der Rest bleibt 
in Form von schwer léslichen Flocken, Kliimpchen und Schuppen zuriick, bis 
mechanische Abtrennung von der Glaswand (z. B. eines GefaéBes) erfolet. Da 
die hydrolytische Zersetzung des Glases schon an freier Luft eintritt (s. S. 900), 
so ist es fiir die exakte Bestimmung der Lésungsvorginge wesentlich, die 
vorausgegangene ,,Verwitterung“ zu kennen. Hierbei wird schon ein Teil der 
Arbeit geleistet, die sich unter Beriihrung mit dem fliissigen Wasser, besonders 
bei héherer Temperatur, nur noch schneller vollzieht. Die auBerordentlich 
zahlreichen Untersuchungen kénnen hier nur in Kiirze und mit Auswahl der 
Wwichtigsten neueren Arbeiten angefiihrt werden. 

, _O. Schott”) behandelte Glaser von verschiedener Zusammensetzung mit 
heiBem Wasser auf dem Wasserbad 5 Tage lang derart, daB8 nur bei Tage 


5) ‘f Pelouze, Dingl. J. 142, 121 (1856). 
*) O. Schott, Z. f. Instrumentenkunde 9, 86 (1889). 
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erhitzt wurde. Sie hatten die Form von Rohren oder Scheibchen, um die 
Oberflache messen zu kénnen. Nach der Reinigung durch Wasser, Alkoho} 
und Ather wurden sie, mehrere Stundentiber H,SO, getrocknet, ecmonent 
Bei Wiederholung dieser Behandlung ergab sich eine Gewichtsinderung von 
héchstens 0,2—0,3 mg. Die Resultate folgen hier kurz in Form einer Tabelle. 
Hierin bedeuten die Verluste des Glasgewichts in Milligramm pro 
Quadratmeter: ‘i 
A. Nach Behandlung im Wasser, iiber H,SO, getrocknet. 
B. Nach darauf folgendem Erhitzen auf 150° (wobei von Nr. 7 kleine 
Schuppen abfielen, die in dem Verluste einbegriffen sind). 


Tabelle. 
= S S 5 © ' ee " Can cae 
hs SUI ARE ee eee os dae Soe Ser 
moe | woe | woe | ENS | wee | wee | ves 
moos) oe° | 32> | ges | bee | Seo | Bas 
| 2p D 2B 9 CONES Pp D | = £9o 
oe SSM SSA ie a 
ae 2 4 5 Se omy, 
SiO, 66 62 58 | 69,02 67 73 68,69 
23 3 4 I ae. as 9 — 
+ FeO, 
Al,O; . 2 = 3,00 2 5 211 
Na,O . | 13 16 — | 16,01 8 Se wile: 87) 
Ra) «.. | a 15 3,38 9 5 7,32 
MgO . — = 0,26 =. ee 0,24 
CaO 16 a 7,24 7 = 5,66 
ZnO ii 40), = — if =< Be 
Pbo . 10 a = _ = = a 
As,O, leo — — 0,24 ets = = 
Mn,O, / = = = 0,43 ae = ae 
FeO. See Oe SS - 
og 100 100 | 100,00 100 100 99,89 
A | 120 550 | 160 350 Oe wip» 290 1070 
B Oy =| oly 9.24 = 80 6 70 400 


Schott bemerkt, daB ein auffilliger Unterschied zwischen reinen 
Natronglasern und kalihaltigen Glasern besteht. Wahrend erstere (Nr. 1 u. 2) 
Erhitzung auf 150° vertragen, ohne ihr Gewicht weiter zu andern, verlieren 
die kalihaltigen Sorten noch Wasser und blattern mehrfach ab oder zeigen 
Risse in der Oberflache (vgl. die bekannteren Verwitterungserscheinungen S, 898). 

F. Mylius und F. Foerster!) widmen dem Unterschiede der Kali- 
und Natronglaser eine eingehende Untersuchung. Hierzu wurden in der 
Kgl. Porzellanmanufaktur zu Berlin Versuchsschmelzen hergestellt nach 
dem Schema: 

2R,0 + 6Si0,, 
worin der Reihe nach: 
0,25, 0,50, 0,75, 1,00 Mole CaO 


“a F. Mylius u. F. Foerster, Z. f. Instrumentenkunde 9, 117 (1889). 
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an Stelle von R,O gebracht wurden. So ergaben sich fiinf reine Natronglaser 
und fiinf reine Kaliglaser mit wechselnden Mengen CaO. Nach einer schon 
friiher angewandten Methode!) bestimmten F. Mylius und F. Foerster 
quantitativ die in Lésung gehenden Mengen der Alkalien, der Kieselsaure und 
die Summe des Geldsten. Gleiche Raummengen (7,7 ccm entspr. 20 g) 
in Form von gesiebten Kornern wurden 5 Stunden lang bei 100° im Platin- 
kolben behandelt und ergaben folgende Werte: 


Glas- Summe | 


| | Mol Alkali 
Nr. i Zusammensetzung | masse — des Geldsten | KO a) he auf 
} | g mg | mg mg | 1 Mol SiO, 
1 | 2,00K,O +.0,00CaO + 6SiO, | 18,824 | 6624 a7 a | 0,36 
2 | 2,00Na,0+ 0,00CaO +6SiO,|} 19,381 | 2987 = )) 8429) ees 
3 |1,75K,O +0,25Ca0 +6SiO,| 18,948 | 4674 1676 = 0,36 
4 |/1,75Na,0 + 0,25CaO + 6SiO,| 18,979 | 507 | — | 203 0,64 
5 | 1,50K,0 +0,50CaO +6SiO,| 19,002 | 223,5 | 1584) — 1,56 
6 |/1,50Na,0+0,50CaO + 6SiO,| 19,118 | 37,9 | — 34,3| 44 
7 ||1,25K,0 +0,75Ca0+6SiO,) 19,072 | 301° 5 ca ae 3,15 
8 |) 1,25Na,0+0,75CaO + 6SiO,| 19,257 | 17,4 == Vee 1,9 
9 |1,00K,0 +1,00CaO +6SiO,| 19,125 95° 60h 1,1 
10 | 1,00Na,O+ 1,00CaO + 6SiO,| 19,381 | pos A oe: 4,2) yee 


Die Léslichkeit der reinen Kaliglaser ist in der Tat grdBer als die aqui- 
valenter Natronglaser, jedoch hangt das Verhaltnis vom Kalkgehalt ab: Mit 
zunehmendem CaO-Gehalt nahert sich die Wasserldéslichkeit beider 
Glasarten der Gleichheit, wie aus der Tabelle ohne weiteres ersichtlich 
ist. AuBerdem geht hervor, daB in der Lésung eine bedeutende Vermehrung 
der Alkalien gegeniiber der Kieselsdure statthat, wie zu erwarten ist. 

An einer Reihe sehr verschiedenartiger Glassorten (darunter auch Jenaer 
optische Glaser) hat F. Kohlrausch unter Benutzung der elektrischen 
Leitfahigkeit der ,,Glaslosung” gegentiber destilliertem (nicht absolut reinem) 
Wasser die Fragen zu beantworten gesucht, die wir an den Anfang stellten. 
Von der umfangreichen Arbeit folgt hier nur das Wichtigste. 

Das Leitungsvermégen & des angewendeten Wassers bei 18° C, bezogen 
auf Quecksilber von 0° (multipliziert mit 100), war: 

k= lebistk =; 

dieser Wert ist bei allen folgenden Bestimmungen von dem Werte & der 
Losungen der Glaser abgezogen worden. Aus der GrdBe von & lassen sich 
sichere Schliisse auf die Menge des Geldsten nicht ziehen, die Methode 
kann also nur relative Zahlen liefern, die nicht ohne weiteres 
den Vergleich zusammengesetzter Glasarten gestatten. Wiirde reines 
Na,SiO, in Lésung gehen, so ware die Menge des Geldsten in Milligramm 
pro Liter = 0,5 2, fiir das Kalisilicat = 0,64 & Bei gréBerem Alkaligehalt ver- 
mindert sich der Faktor; reines NaOH gibt 0,22 &, KOH gibt 0,28 & usw. 

____ In der folgenden Tabelle sind die Resultate bei gleicher Behandlung einer 
Reihe von Glasern in Pulverform mitgeteilt (die Zusammensetzung in 


’) F. Mylius u. F. Foerster, Z. f. Instrumentenkunde 8, 267 (1888). 
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~Molekilprozenten). Das Pulver wurde in der Achatschale so fein ge- 
rieben, da8S man kein Knirschen des Reibers mehr hérte und keine K6rner 
mehr fithlte. Nach der Wagung beginnt die Behandlung mit Wasser, wobei 
man taglich etwa 10—20 mal aufschiittelte. Nach mikroskopischer Schatzung 
entspricht 1 g pulverisierter Substanz einer Berithrungsflache von der GréBen- 
ordnung eines Quadratmeters. Die langere Zeit beobachteten Pulver wurden 
in Glasflaschen aufgenommen. Deren Oberflache war 100 mal kleiner anzu- 
nehmen, so daf8 ihr EinfluB die Resultate nicht merklich andern diirfte. Der 
kleine Betrag der von dem untersuchten Flaschenglase herrithrenden Leitfahig- 
keit wurde abgezogen. Die zur Untersuchung von dem Pulver abgegossene 
Losung war nicht vdllig klar, was aber keinen EinfluB hatte. Bei mehreren 
Aufgiissen blieb ein je auf 1°/, zu schatzender Rest der vorausgegangenen 
Losung zuriick. Der Verlust an Pulver wurde annahernd in Abzug gebracht, 
indem die nachste Wassermenge entsprechend verringert wurde. 

Um ein Bild von der allmahlichen Wirkung des Wassers zu erhalten, 
wurden 0,8—1,5 g mit kaltem Wasser (18°) behandelt, dessen Mengen denen 
der Glaser proportional waren. Die Vergleichung kann + 30°/, Fehler 
enthalten. In der Tabelle bedeutet: 

yAufeuB 20fach \ Die (korrigierte) Leitfahigkeit fir einen bis zum AbgieBen 


4 Tage“ Atagigen AufguB in der 20fachen Menge des Glasgewichtes. 
as Leitfahigkeit der je nach 10 Tagen erneuerten und ebenso- 
10 oom lange wirkenden Aufgiisse in der 100fachen Menge des 
# Glasgewichtes. 
usw. 
Kalkglaser. 
es n | = 2 | “ | oot x acer ee tar | y 5 _ 
= Ow co) n | wv ee (5) | @ | 9 V,)| 9% ¢ 
BS oe | 2, | 2a | ee | el fe | fe geedes 
Seles PH2 | es | e8 (sa s2)s2 (Seslses 
2 = Se | oo) eo | en |e aoe es 
gs |Gs |Eo | gs (Eo eh Eo EO GEC BE” 
Molekiilprozente _ ; os 
0, : Pee cit} = = aes | do; = BE; - = 
Sele 69,0) 73,6] 76,2) 81,8| 68,2) 70,8] 73,1) 688] 70,6) 72,1 
Al,O, a ae DAO DSi Lilie Akl el 3 
Na,O 75) St). 11,6) 1,4), 03,9| 82).14,2| 142) 159) 175 
KO". me 01) .28) S0\— 45) 95) 46) 40) 39) 39 
CaO . Pg o 61. 90) 7,6).10,9) 80) 73) 112) 81) Bp 
ZnO . 53) == | — | 24| — | aes ae = 
BaO . — |= = a a) Mice Meme 9 a = ae 
PbO « oo | — — — — — | — —- — — 
ace SS ae Pa gree eR Sn 
Mids. ernie ee ee tes]. © Oi. 0,2 0,2 0,4 0,3. 
100,0 | 100,0 | 100,0| 100,0| 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0| 100,0 | 100,0 
AufgubB 20 fach | | | | | 
: 4 Tage|| 260 | 470 | 360 | 380 | 400 | 470 | 670 | 600 | 1100 | 2400 
100 fach / ‘ee 
WOTase| 44 | 58 | 74 | 82 | 78 | 103 | 147 | 150 | 310] 770 
10 Tage 5 38 25 | Gi | Ai} 07 79 96 190 | 530 
10 Tage; 19 26 16 50; 28 4] 45 73 130 ) 380 
Mace) 15s; — |-16 | 40| 18 | 36) 44) 60 | 99) 370 
10Tage| 10 | — Te ne 1 pe 42) | = 
eee) Sf ot Sp ee Pe) = | - I 
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Kalk- und bleifreie Glaser. 
Nee A ST 
ae ene oe _ 2 a: weal . ee 
BES | €85H/ SN | 8S | Faas | Fos | eee 
i eae oe Tee SS6,| 53 
BEo |22%0| @80-| 220 |2eeo) = Pou 
a. ee apes PS % cA a 
it _Molekiilprozente yetegs 
Roe oa) Sh 34 ee 25 2 
SiO, . 65,6.) 57,3.) TAA 715<. 1 STAC ee 61,7 
Al,O, — fo — — 0,7 en = 
Na,O eh ee 3,5 6,4 11,3 5,5 Pe 
On 6,5 3,6 7,8 84 | 7,1 10,9 24,9 
CaO’: ee — — | = = -— 
ZnO 122 sh Plas 4,5 1204 t= 7 10,8 
BaO 100 |e 21,0 9,5 = = 4,3 2,4 
PbO LO ee = = ra ms ee 
MgO ee = = = o = 
A seOx 0,1 | 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 
MnO, 00 an 0s us _ 0,1 0,1 | eae 
<  100,0 | 100,0 100,0 100,0 | 100,0 100,0 100,0 
AufguS 20fach 
| 4 Tage. 08 116 180)" |. 230 seh 88 650 6900. 
ee 
10 Tage 14 17 36 36 71 190 2360 
10 Tage) 5 8 ly pee tae es ( 28 100 1400 
10Tage| 5 | 7 iy ese Ree: 20 80 | 1200 
10 Tage) — = ew — — 84 = 
10Tage)  — = Be aes a ae 69 A. 
10 Tage — | — | = 4 — | — 73 — 
Bleisilicatglaser. Phosphat- und Boratglas. 
i = ee ie Tite i 5°. 2 
,2=|,20\=x | SS | 32) 8 4 ae 
290) 85%) 9 | Io | 10 | = v5 | s% 
Salat 5) & ce 4 =D os 
SEESZO) 20) Se Fu | 3B er 
Piel he | Se et eee eee en A 
ale ____ Molekiilprozente | Molekiilproz. 
Pe Pie Set ors fee es a 
SiO, | 50,9 | 65,4 | 71,2| 76,0] 78,0;-77,0 B,O, . 5,0° |. 6m 
Na,O. | Ch I 0,B 6,0 ects a-ak mee Oa 56,6.) 
KO . + AT 81 bo O74 6.6 tle meee 11,3 | 16,0 
PbO | 49,0 | 29,7) 19,71 14,4) “050115 =Na,O7 = 4,1 
eee ee et) et 14,8 |e 
ASoO, . ~ | ee 3 , 
MixOy. oe. 4 lew ee ig Mere eienh isi MeO 11,60 
a 01 ; a a a at 
| ea 100,0 | 100,0 | 100,0° 100,0' 100,0 1000  7n6 — 1486 
Auf- { 20fach | | PbO = 6,9 
guB|4 Tage; 5 40 210 | 310 | 300 | 590 As,O3 0,7 0,1 
100fachi|| == | eae _ = 100,0 | 100,0 
10 Tage| 0 I 13 26 | 59 | 87 Auf 20fach 
eee al O18 | te ee aes ouB | 4 Tage 460 | 1000 
10 Tage'|| 0 Ot ee eae ee SA eS ae 
10 Tage |} ile Saar 12 37 100 fach | 
10 Tage ae 14 e 10 Jage) 112 420 
3 | 10 Tage|| 52 | 280 
10 Tage lss4a3 165 
10 Tage|| 76 -— 
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Kohlrausch bemerkt, daB die anfanglichen Léslichkeiten der Glaser 
noch keinen MaBstab abgeben fiir ihr Verhalten auf die Dauer. Wahrend die 
schlechten Glaser, monatelang ausgelaugt, 
noch immer betrachtlich léslich bleiben, 
werden die guten bald verbessert. Das S 
yAbklingen“ der Léslichkeit innerhalb r 
der ersten 60 Tage stellt Fig. 115 fir 
drei Kalksilicatglaser dar (Zahlen der 
Tabelle fiir 100fachen AufguB, je nach 200 
10 Tagen gemessen). 

Beziiglich der Abhangigkeit der Lés- 
lichkeit von der chemischen Zusammen- 
setzung laBt sich nur iiber die Blei- 
glaser ein Einblick gewinnen. Sofort 
auffallend ist die mit dem Alkaligehalt 
wachsende Léslichkeit. Alkalifreies 
Bleisilicatglas ergibt den Wert Null 50 
(s. die Tabelle). Die iibrigen Glaser sind 
Zu wenig systematisch zusammengesetzt, 


750 


700 


um Gesetze zu erkennen. ree a = a ry 
Die Léslichkeit in heiBem Wasser Pierre ae, ie ee 
ist natiirlich erheblich grdfer. Sie ist S g g g g 


nach 7stiindiger Erwarmung bei 80° Fig. 115. Abklingen der Léslichkeit bei 
von gleicher Ordnung wie nach 1/,jah-  Kalksilicatglasern (100fache Leitfahigkeit 
riger kalter Auslaugung (bei dem Kali- des losenden Wassers).! 
kronglas O 365 nur '/, dieses Wertes). 

Ein von O. Schott dargestelltes Gerateglas fiir chemische Zwecke (das 
bekannte Jenaer Gerateglas) zeigte bedeutend kleinere Léslichkeit als die besten 
von F.Kohlrausch untersuchten iibrigen Glassorten. Er fand?) fiir den 
100fachen AufguB die Leitfahigkeit x 100 bei 18°C im Vergleich mit zwei 
Glasern der Tabelle: 


Berth it Jenaer | B6éhmisches Jenaer 
eruhrungszei Geriteglas | Kaliglas | Normalglas 
2 Minuten. . | 22 si) 35 46 
aStunde: -:)". "| 26 | 4] | 62 
AC rr | 38 75 | 88 
2 a | 38 | 97 111 


Nach einer Titrationsmethode bestimmte R. Schaller’) die Linien gleicher 
Zersetzlichkeit (die sog. Zersetzungsgleichen). Fir die drei Systeme: 


100 Kieselsaure -+ Natriumsilicat + Calciumsilicat, 


* $0 A seereth + Natriumsilicat + Calciumsilicat, 


he Seren, | Natriumsilicat + Calciumsilicat 
+ 10 Borsaure 
1) F. Kohlrausch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 26, 2998 (1893). 
‘ : R. Schaller, Z f. angew. Chem. 22, 2369 (1909). 
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gibt Schaller den Verlauf nach Gewichtsprozenten der Oxyde nur qualitativ 
an (Fig. 116—118). 

Die an den Kurven stehenden Zahlen bezeichnen den Grad der Zer- 
setzlichkeit in relativem MaB gegeniiber dem Angriff der bei a5? mit Wasser- 
dampf gesattigten Luft. Aus Fig. 116 ersieht man, daB die Zersetzlichkeit der 


40 40 é EH 
9 
Hy S 
= 30 By Sia 
20 Ai 20 7 —— 
10 70 se 
0 2 0 
1005/0, O 10 20 JO 40 1005 0)+10Al> 0; 0 10 20 30 40 
——> C2 0 —+ Ca 0 
Fig.116. Zersetzungsgleichen des Systems Fig. 117. Zersetzungsgleichen des Systems 
100 SiO, + x Na,O + y CaO. 100 SiO, 


+10 ALGet +x Na,O + y CaO. 


Natron-Kalksilicate mit zunehmendem Alkaligehalt gréBer wird, und 
zwar scheinen bei je gleichen CaO-Gehalten denselben Zunahmen Na,O an- 
nahernd gleiche Zunahmen der Zersetzlichkeit zu entsprechen, da die Kurven 
annahernd parallel verlaufen. Dagegen findet mit steigendem Kalkgehalt 
(bei konstanter Menge Na,O auf 100SiO,) zunachst eine Verminderung der 
Zersetzung statt (z. B. auf der 
Abszissenlinie durch 20 Na,O), 
welche bei etwa 10 bis 12 CaO 
auf 100 SiO, ein Minimum er- 
reicht, um dariiber hinaus (hdéhere 
Kalkgehalte) wieder zuzunehmen. 
Diese Tatsache ist fiir die Fenster- 
glas- und Spiegelglasfabrika- 
tion von besonderer Wichtigkeit. 
Ubrigens lehrt die Darstellung, 
wie irrig die seit Webers Unter- 
0 suchungen  verbreitete Ansicht 
7005i O> +70B> O, 9 ee olen ot). Gal co utes Glas seem 
Fig. 118. Z : bestimmten Molekularverhaltnis 
g iss 10,1 eee des Systems SiO, :Na,O:CaO — entsprechen 
+10B,0, 5 + = NO oy Ae miBte. Denn bei gleicher Zer- 
setzlichkeit durchlauft die Glas- 
zusammensetzung sehr verschiedene Verhaltnisse der Oxyde. .Man wird erst 
durch die Vereinigung mehrerer physikalischer Eigenschaften (z. B. Schmelzbar- 
keit, Kristallisationsfahigkeit usw.) zu einer am zweckmaBigsten zu wahlenden 
Zusammensetzung gedrangt, wie dies iberhaupt der allgemeine Fall ist bei 
Gemischen, die praktischer Anwendung dienen, A he 


&) : ZERSETZUNG DES GLASES UNTER AUSSEREN EINFLUSSEN., 915 


Von besonderem Interesse sind die beiden folgenden Systeme (Fig. 117 
und 118), welche den Einflu8B der Tonerde und Borsaure erkennen lassen. 
Wie R. Schaller bemerkt, besitzen die tonerdehaltigen Glaser durchweg 
groBere Haltbarkeit als die entsprechenden tonerdefreien Schmelzen. Auffallig 
ist, daf} jetzt die Kurven nicht mehr wie vorher parallel laufen. 

* Zur Erklarung dieser Erscheinung wird man annehmen ‘diirfen, daB die 
Verbindung zwischen Natron, Kalk und Tonerde eine Rolle spielt. Hierdurch 
kénnte bei zunehmendem Na,O-Gehalt anfangs eine Verzégerung der Zersetz- 
lichkeit durch Bildung des Na-Ca-Alumosilicats (Feldspat) erfolgen, mit 
zunehmender Konzentration des Na-Silicats steigt dann die Zersetzung 
schneller. Mit dem Kalkgehalt andert sich aber die Form der Schnittkurve 
(Wirkung des Na,O). Dies deutet darauf hin, daB noch andere Verbindungen 
im Spiele sind, deren zunehmende Konzentration die Zersetzlichkeit bei sehr 
hohen Na,O-Gehalten wieder ermabBigt. 

Weniger auffallig ist die Veranderung der Form der Zersetzungsgleichen 
des Natron-Kalk-Silicatglases beim Eintritt der Borsaéure in die Zusammen- 
setzung. Man erkennt zwar aus Fig. 118, daB eine Verschiebung der Linien 
gleicher Zersetzlichkeit in das Gebiet der héheren Natronzusatze (auf 100 SiO,) 
stattfindet, wenn gleichzeitig ein konstanter Zusatz von B,O, (10 auf 100 SiO,) 
gemacht wird. Zum Beispiel besitzen Glaser mit tiber 25°/, Na,O auf 100 SiO, 
ohne Borsauregehalt der Schmelze den Zersetzungsgrad 5, wahrend derselbe 
_in Gegenwart von 10B,O, (auf 100SiO,) nur 2 ist. Aber die Richtung der 
Kurven bleibt doch (bis auf das rechte Ende der Kurve 5) im allgemeinen ziemlich 
parallel. Die giinstigere Haltbarkeit der Borosilicatglaser fiihrt Schaller darauf 
zuriick, daB die Borsaure als die starkere Sure aus dem Natronsilicat SiO, frei 
macht, wodurch der Gehalt an ungebundener Kieselsaure erhoht und die Zersetz- 
lichkeit herabgedriickt wird. Dies setzt natiirlich voraus, daB das gebildete 
Natronborat die untersuchte Zersetzlichkeit einer gegebenen Menge Quarzglas, 
worin es aufgelést wird, nicht mehr steigert als das vorher vorhandene aquivalente 
Natronsilicat. Lésungen von Na-Borat in Kieselsaure sind hiernach mindestens 
ebenso widerstandsfahig, als solche von aquivalentem Na-Silicat in SiO,, sonst mite 
der giinstige EinfluB der freigewordenen Kieselsaure wieder aufgehoben werden. 
Betrachtet man bestimmte molekulare Verhaltnisse, so erscheint — bei Annahme 
der Verbindungen Na,O.SiO,, CaO.SiO,, Na,O.2B,0, — die verminderte 
Zersetzlichkeit Z nicht durch die vermehrte fréie Kieselsdure bedingt, sondern 
durch den Ersatz des Na-Silicats durch gleiche MolekitImengen Na-Borat auf die- 
selbe Molekiilmenge SiO,. Zum Beispiel geben die Mischungen Schallers: 


ts Ds 

Si) ho tianiarete~ 160 100 
CXC Res ea 10 
AMO 2 zeta red 25 
NO Sy ee de cell 10 
Zama 2 


in-Molekularverhaltnissen (bei Annahme jener Verbindungen): 


1: we Anderung 2 gegen 1 
Sid) trel’.';. . 108 108 0 
(Ae BIOS ah. a) O60 33 —3 
Nahr Sty. -. Gat 62 - 19 
NaC 2BiO,, ¢)o'ie Fe 20 +20 
te a 3 2 —3 
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Bei Glas 2 sind gegeniiber 1 auf gleichviel Mole Kieselsaure 20 Mole Na-Borat an 
Stelle von 19 Na-Silicat getreten (das Kalksilicat hat sich nur um den zwolften 
Teil in Molen vermindert). Dabei ist die Zersetzlichkeit herabgedrickt 
worden; das wiirde bedeuten, daB Lésungen von geschmolzenem Borax 
auf 100 Mole Quarzglas widerstandsfahiger sind, als solche von gleichviel Molen 
Natronsilicat (Anwesenheit von Calciumsilicat in der Lésung vorausgesetzt). 
Die Boraxlésung ist um 3 Grade weniger zersetzlich als Natronsilicatlésung. 

Schaller fiihrt noch an, daB man durch Ersatz des Kalkes durch 
andere Metalloxyde, wie MgO, ZnO, SrO, BaO, ganz ahnliche Abhangigkeiten 
beobachtet. Mit der systematischen Bearbeitung des gesamten Glas- 
gebietes nach der Gleichenmethode haben sich, ungeachtet der wert- 
vollen Entdeckungen und Erfindungen, die schon vordem von O. Schott und 
seinen Mitarbeitern gemacht worden sind, neue technische Fortschritte ergeben, 
womit sich das Jenaer Glaswerk auch weiterhin die fiihrende Rolle bewahrt hat. 

Methoden zur exakten Vergleichung von chemischen Gerateglasern haben 
F. Mylius und F. Forster ausgearbeitet. Sie dienen bei der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt zur Priifung technischer Glaser.') Um vergleichbare 
Zahlen zu erhalten, ist es ndtig, die GeféBe einer Vorbehandlung mit Wasser 
zu unterziehen. Hierzu geniigt Wasser von 20° bei 3tagiger Einwirkung. 
Darauf bestimmt man mittels Jodeosin die abgegebenen Alkalimengen 
pro Quadratmeter Oberflache: 


a) nach 3 tagiger Beriihrung des GefaBes mit Wasser von 20°, 
b) nach darauffolgender 1 stiindiger Berithrung desselben GefaBes mit 
Wasser von 80°. 


Die erhaltenen Zahlen schwankten fiir Gerateglaser verschiedener Herkunft, 
ausgedriickt in aquivalenten Mengen Na,O: 


a) zwischen 0,10 und 1,3 mg Natron pro qm, 
b) ” 0,67 ” 20,3 ” ” ” ” 


Ein auffallender Unterschied ergibt sich je nach der Behandlung der 
GefaBe in den Hiitten, und zwar beim KithlprozeB. Nach O. Schott iibt die 
in den Verbrennungsgasen enthaltene schweflige Saure einen merklichen 
Einflu8 aus auf die Beschaffenheit der Oberflache. Es bilden sich offenbar 
schwefligsaure Salze der Alkalien, und so wird die Oberflache starker aus- 
gelaugt durch das Spiilwasser als ohne diese Reaktion. Nach der Priifung 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt verhalt sich die Alkaliabgabe der 
besten im Handel befindlichen Gerategdaser?) in Milligramm pro Quadrat- 
meter Oberflache folgendermaBen (Berithrungszeit nicht 3, sondern 8 Tage!): 


: ; Fritheres Jenaer Neues Jenaer 
Bohm. Kaligl 2 - 
pee Fase Gerateglas Gerateglas 1910 


ungekiihlt) gekiihlt (ungekiihlt, gekiihit 


Wasser Gon 20° 
8 tigige Berahrung 1,38 0,43 0,30 0,32 0,10 
Ebenso, d ann noch 3 Stunden kaum 
‘in Beriithrung mit 5,60 1,82 |0,43—0,6| 1,55 | merklich 
Wasser von 80° sauer 


) F. Mylius und F, Forster, Z. f. Instrumkde. 11, 311 (1891) und 13, 457 (1893). 4 
) Verzeichnisse des Jenaer Glaswerkes, Nr. 388 und 896 (1905 und 1910). | 
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Auf die umfangreiche Literatur tiber Glasgerite kann hier nicht naher 
eingegangen werden.") 
F. Mylius gibt folgende Einteilung der Gebrauchsglaser:?) 
| Milligramm Na,O pro qm, nach 


| 3 tagiger Vorbehandlung und Setetsig 
Klasse ee g 
1 Woche in | 3 Stunden in Pel ana 
; | Wasser von 18° | Wasser von 80° 
Quarzglas eee 0 | @) ] Quarzglas é 
Wasserbestandige Glaser | 0-0,4 0—1,5 | Jenaer Borosilicat-Thermo- 
ial Sn 59' (und neues 
| erateglas 
Resistente Glaser. . . || 0,4—1,2 15-4,5 | fanaa BP 
ere Apparatenglaser | Dene tare Jenaer Normalglas 
eichere ” ,— oo | Bleikristall 
Mangelhafte Glaser. . | iiber 15 tiber 60 , 
HT] | 
Lésungen, Alkalien und Sauren. — Hieriiber gibt F. Forster‘) eine 


zusammenfassende Darstellung seiner Untersuchungen. Schon beim Angriff 
des Wassers handelt es sich meist um die verstarkte Wirkung der bereits 
abgespaltenen Alkalien (s. S. 900). Insbesondere ldést das Alkali die Kiesel- 
saure auf und legt dadurch immer neue Schichten der Glassubstanz fiir den 
weiteren Angriff des Wassers bloB. Die Menge des geldsten SiO, ist bei 
gewohnlicher Temperatur gegeniitber dem Alkali verschwindend, bei 100° un- 
gefahr gleichgroB, unter dem EinfluB iberhitzten Wassers (Wasserstands- 
rohren der Dampfkessel) aber viel gréBer. (Das Verhaltnis allerdings gegen- 
uber der Glassubstanz noch zugunsten des Alkalis verandert.) Die beférdernde 
Wirkung des Alkalis auf die Zersetzung findet nur so lange statt, als seine 
Loésung relativ konzentriert ist. Tausendstel-Normalalkalilésung greift 
Glas nicht starker an als reines Wasser. rst bei hdherer Konzentration 
— welche, absolut genommen, noch immer sehr gering sein kann — erfahrt 
der Angriff des Wassers eine Steigerung. Einprozentige Natronlésung 
greift das gewohnliche Kaliglas bei 100° so stark an, daf das Glas durch 
das zuriickbleibende Calciumsilicat getriibt erscheint. Doppelt normale 
Natronlauge lést das Alkalikalksilicatglas gleichmaBig auf, der Angriff 
erstreckt sich auf alle Mischungsbestandteile. Von da ab bleibt die Léslichkeit 
bei 100° mit wachsender Konzentration der Lauge nahezu konstant. Bei ge- 
wOhnlicher Temperatur findet bei sehr hohen Konzentrationen sogar ein 
Rickgang der Léslichkeit in Kalilauge sowohl als in Natronlauge statt. 
Ammoniak verhalt sich auch bei 100° so. Hieraus ergibt sich die Regel, 
kaustische Alkalien in GlasgefaBen in mdglichst starker Lésung aufzubewahren. 
Nach der Starke der Wirkung ist die Reihenfolge: 


Natronlauge Kalilauge Ammoniak Barytwasser. 
Die Unterschiede der verschieden zusammengesetzten Glasarten fallen nicht 
ins Gewicht. ; 
1) Man vergleiche das Buch von H. Hovestadt, Jenaer Glas (Jena 1900); ferner 
die Arbeit von P. Walker, J. am. chem. soc. 27, 865 (1905). 


*) F. Mylius, Deutsche Mechaniker-Z. 1 (1908). 
8) F. Forster, Z. f. Instrumkde. 13, 457 (1893). 
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Verdiinnte Sauren wirkten auf Alkalikalksilicatglaser annahernd gleich 
ein, ob nun Schwefelsdure, Salzsaure, Salpetersdure oder Essigsaure genommen 
wurde. (Bestimmung des Gewichtsverlusts nach 6stiindiger Behandlung bei 100°.) 

Auch zeigte sich kein merklicher Unterschied fiir tausendstel normale, 
normale oder zehnfach normale Lésungen. Nur sehr viel starkere Konzentra- 
tionen ergaben schwachere Wirkung, woraus zu schlieBen ist, daB die Sauren 
auf die gewohnlichen Alkalikalksilicatglaser keinen EinfluB haben, sondern 
nur das Wasser verdiinnen, indem sie das freiwerdende Alkali neutralisieren 
und so dessen Angriff auf die Glasoberflache aufhalten. 

Diese. Glaser “unterscheiden sich also wesentlich von Verbindungen der 
Kieselsaure mit Alkali und Kalk, die bekanntlich durch Salzsaure vollkommen 
zersetzt werden kénnen. Auch geschmolzenes Na,SiO, wird von konzentrierten 
Sauren stirker angegriffen als von verdiinnten, und von diesen starker als von 
reinem Wasser. Dagegen verhalt sich 1Na,O.3SiO, bereits wie die genannten 
Glaser. Der Grund fir die Widerstandsfiihigkeit gegen Sauren ist der hohe 
SiO,-Gehalt. Hiermit stimmt tberein, daB basischere Kalkglaser dieselbe 
einbiiBen. — Ahnlich verhalten sich die Bleisilicatglaser. Die sauren Blei- 
kristallglaser (Leichtflinte) werden vom Wasser starker angegriffen, als von 
Saureldsungen. Bei schwereren Flinten beginnt die Saure zu wirken. 
Hierbei hat auch die Konzentration und Art der Sauren Einflu8. Die stark 
zunehmende Wirkung verdiinnter Sauren auf Bleiglas war schon J. Pelouze?) 
bekannt. Er fand: ,Durch halbstiindiges Kochen mit Wasser und Zusatz einer 
Saure gaben 5g Kristallglaspulver mittels Fallung durch Schwefelwasserstoff 
0,05 g Schwefelblei, was einer Zersetzung von ungefahr 3°/, desselben ent- 
spricht.“ Das Flintglas, welches noch mehr Bleioxyd enthalt, erleidet eine 
noch starkere Zersetzung. 

Reine konzentrierte Schwefelsdure wirkt bei 100° eben merklich 
auf gewohnliche Alkalisilicatglaser. Mit steigender Temperatur wachst der 
Angriff langsam. Siedende Schwefelsaure wirkt aber immer noch 
schwacher als siedendes Wasser. Die Dampfe der Saure zersetzen das 
Glas, welches sich dann mit einem Reif von Alkalisulfaten bedeckt. - 


Glasuren und Emails. 
Von Eduard Berdel (Grenzhausen bei Frankfurt a. M). 


Von allen einfachen Silicaten vermag nur das Bleisilicat fiir sich allein ein 
Glas zu bilden. Natrium- und Kaliumsilicat bilden zwar auch glasartige Massen, 
indessen sind dieselben in Wasser léslich, schon mit Kohlensaure zersetzlich, 
so da sie nicht zu den Glasern gerechnet werden kénnen. Bildet man aber 
Doppel- und Mehrfach-Silicate, dann wachst die Zahl der Glaser und 
glasbildenden Kombinationen ins Unendliche. Begiinstigt wird dieser Reichtum 


an mdglichen Kombinationen durch den Umstand, daB — innerhalb be- | 


stimmter, aber ziemlich weiter Grenzen — die 7adenverhalce: der einzelnen 


Bestandteile stark variieren konnen, ohne daB der glasige Charakter des Ganzen “ 


gest6rt wird. 


') J. Pelouze, Dingl. J. 142, 121 (1856). 
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Glasuren und Emails — welche im Prinzip ziemlich zusammengefabt 
werden kénnen — sind eine bestimmte Art von Glasern. Thre Eigenart 
besteht darin, daf sie auf einer Unterlage — meist tonigen, seltener metallischen 
Charakters — haften und ohne Entglasungserscheinungen in dieser diinnen 
Lage blank bleiben. Von den gewohnlichen Glasern — Fensterglas, Flaschen- 
glas, Apparatenglas usw. — unterscheiden sich daher die meisten Glasuren 
durch einen ausschlaggebenden Gehalt an Tonerde (AI,O,), sowie auch sehr 
haufig durch andere Sduerungsstufe und einen Mindergehalt an Alkalien, sowie 
Ofters einen Gehalt an Borsaure. Hierdurch vermégen sie den oben genannten 
Anforderungen zu geniigen. Die Schmelzbarkeit steht dabei im allgemeinen 
in umgehrtem Verhaltnis zu Tonerde und Kieselsdure, in direktem zu Blei und 
Alkali, sowie zur Borsaure. 

Wiewohl fast jede Glasur — wie jedes Glas — nicht als einheitliche 
chemische Verbindung aufgefaBt werden kann, sondern als starre Lésung von 
Kieselsdure oder bestimmten Silicaten in einem oder mehreren anderen Silicaten, 
so pflegt man doch — der besseren Ubersicht halber — die Zusammensetzung 
der Glasur in eine stéchiometrische Formel zu bringen, in welcher — 4hn- 
lich wie bei Mineralien vielfach der Brauch — Oxyde und Sauren einander 
gegentibergestellt werden. Man bringt dabei die Oxyde in der Summe meist 
auf 1, um eine vergleichende Ubersicht zu erhalten. Tonerde (Al,O,) und 
Borsaure (B,O.,) werden hierbei als indifferente (bald saure, bald basische) 
Oxyde in die Mitte fiir sich gesetzt. Friiher pflegte man Borsdure zur Kiesel- 
sdure zu schreiben. 

Eine Systematik der Glasuren und Emails la8t sich wegen der auBerst 
wechselnden Zusammensetzung am besten nach technischen Gesichtspunkten 
aufstellen. Bei jedem Spezialgebiet ergibt sich dann eine bestimmte Gruppe 
auch chemisch zusammengehoriger Glasurversatze. 


I. Porzellanglasuren. 


Es sind dies Kali-Kalk-Tonerde-Silicate, die auBerdem auch Magnesia, 
seltener Baryt, enthalten. Die Glasuren sind sehr reich an Tonerde, auch an 
Kieselsaure, was dem hohen Brande (1300—1500°) entspricht. Aus demselben 
Grunde sind sie die haltbarsten und widerstandsfahigsten Glasuren, die wir 
kennen. Sie werden aus Mineralien feinst zusammengemahlen (Kugelmile), 
wobei der Kali-Feldspat (K,O.AI,O,.6SiO,) eine Hauptrolle spielt (,Spat- 
glasuren“). 

Fir ,Hartporzellan“, welches bei 1350—1500° gargebrannt wird und 
weitaus den gréBten Teil aller fabrizierten Porzellane umfaBt, hat die Glasur 
etwa den Typus: 

RO. 0,8—1,2 Al,O, . 8—10 SiO, . 

Unter den Basen (»RO“) befinden sich etwa: 

0,1—0,3 K,O, 
0,0—0,2 MgO, 
(0,0—0,7 BaO), 
0.5—0,7 CaO. 

Ein typisches Beispiel fiir eine solche Glasur ist: 

0,15-K,O 
0,20 MgO } 1,0 Al,O, . 9,5 SiO, . 
0,65 CaO 
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Sie setzt sich zusammen aus: 
83,8 Gew.-Tl. Feldspat, 


16,8 y Magnesit, 
65,0 ” Kalkspat, 
1332 ” gebrannt. Kaolin, 
64,8 ” geschlammt. Kaolin, 
414,0 ” Quarzsand. 


Fir das seltenere »Weichporzellan“ (auch fir Feinsteinzeug und 
Halbporzellan), mit dem Garbrand von etwa 1300—1350°), muB die Glasur, 
um einen niedrigeren Schmelzpunkt zu erhalten, sehr viel 4rmer an Tonerde 
und Kieselsaure sein: 


RO .0,4—0,6 Al,O, . 3,5—5,0 SiO, . 


Sonst gilt das gleiche, wie oben, so daB das genannte Beispiel sich hier 
etwa folgendermaBen verandern miiBte: 


0,15 K,O 

0,20 MgO 7 0,5 Al,O, . 4 SiO, . 
0,65 CaO 

83,8 Gew.-Tl. Feldspat, 

16,8 y Magnesit, 

65,0 ” Kalkspat, 

46,6 ” geschlammt. Kaolin, 
Bihall » gebrannt. Kaolin, 
144,0 y Quarzsand. 


Allgemein gelten fiir Porzellanglasuren etwa folgende Erfahrungen: 
Zu viel Kali gibt kristallinische Entglasungen, zu wenig Tonerde desgleichen, 
zu viel ungebrannter Kaolin bringt die Glasur beim Trocknen zum _ Rissig- 
werden (Schwindung). Zu viel Kalk und Magnesit, zu viel Tonerde und zu 
wenig Kieselsdure erzeugen Mattglasuren. 

Da alle Porzellanmassen selbst sehr viel Feldspat enthalten, so pflegt man 
fir Hart- wie Weichporzellanglasuren auch gebrannte, feingemahlene Scherben 
zu verwenden, wodurch auBerdem eine groBe Menge gebrannten Kaolins und 


auch sehr viel Quarz bereits in halbgefrittetem Zustand in die Glasuren ein- 
gefiihrt werden. 


Il. Steingutglasuren. 


Der Glasurbrand des Steinguts ist niedriger (950—1250°). Die leichter 
schmelzenden Steingutglasuren enthalten daher weniger Tonerde (Al,O,) und 
Kieselsaure (SiO,) als die Porzellanglasuren, auBerdem in stark wechselnden 
Mengen Borsaure (B,O,), Bleioxyd (PbO), sowie von Alkalien auch Na,O 
neben K,O. 


Fast alle Steingutglasuren werden nicht durch einfaches Zusammenmahlen 


von Mineralien hergestellt, sondern sie werden — entweder ganz oder zum 
grobten Teil — fiir sich zum Glas geschmolzen (,gefrittet“), dann vermahlen 


und nun erst auf den Scherben aufgetragen. Dies geschieht vor allem des- 
halb, weil Natron und Borsdure fast nur in Form wasserléslicher Verbin- 
dungen zu haben sind und daher im rohen Zustande nicht in einen waB- 
rigen Glasurbrei passen; dann aber auch zu dem Zweck, daB die Glasur 
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rascher und glatter auf dem Scherben ausflieBen kann, weil alle Reaktionen 
ihrer Teilchen schon vollendet sind. 


Bleifreie Steingutglasuren — yesundheitlich vorzuziehen, aber nicht so 
brillant und transparent wie die Bleiglasuren — werden bei hoherer Tempe- 
ratur (ca. 1100—1250") auf Gebrauchs- und Sanitatsware aufgebrannt und 
‘eignen sich nicht fiir farbige Dekore unter der Glasur. Ihr Typus ist: 


0,503 Al.O. 
RO, 195—0,3 Al, ‘| 27—4,0 SiO,. 
\0,1—0,5 B,o, 2 


Die Basen (RO) kénnen enthalten etwa: 


0,0—0,5 K,O, 
0,5—0,0 Na,O, 
0,0—0,5 BaO, 
0,0—0,5 CaO. 
Folgendes Beispiel sei angefiihrt (fiir etwa 1200°): 
0,15 ead 
Don KK Ovh 04 ALO, 
0,25 BaO { 0,3 BO, {28 es 
0:35, CaO 
eer ritte: 2. Zur Miihle: 
57,3 Gew.-Tl. Borax, Kristallmehl, 287,9 Gew.-Tl. Fritte, 
1398. ,, , Feldspat, DOOM EZ eoCOl. Kaolin: 
492 ,, ,, ‘Witherit (BaCO,), 
a50> 5, ,, Kalkspat, 
OUI). . Quarzsand. 
341,3 


(Etwas Kaolin pflegt man stets ungefrittet zuzugeben, um die Glasur besser 
suspendiert zu halten). Viel Tonerde bediirfen diese bleifreien Glasuren, um 
Entglasungen und Triibungen zu vermeiden. 

Bleihaltige Steingutglasuren — mehr oder minder gesundheitsschadlich, 
aber im Falle geniigender Bindung des Bleioxyds durch Kieselsaure und Ton- 
erde doch als harmlos zu betrachten — werden weitaus am haufigsten an- 
gewandt, und zwar fiir Gebrauchs- und Luxuswaren. Sie sind niedriger 
gebrannt (950—1200°) und erméglichen, je niedriger gebrannt, um so 
reicheren Farbenschmuck unter und in der Glasur. Sie sind hoch- 
glinzend und brillant. — Typus: 7 


ace pine ALOs} 2,0—-3,0 Si0,. 


0,1—0,5 B,O, 
Die Basen (RO) k6énnen enthalten etwa: 
0—0,4 K,O, 
0—0,4 Na,O, 
0—0,4 CaO, 
(0—0,3 BaO), 
1,0—0,3 PbO. 
Ein Beispiel sei angefithrt (fiir etwa 1000 °): 
| 0,1 K,O ns 
0,1 Na,O| 0,2 Al, af 1 SiO 
0,25 CaO Has Bt per een: 
0,55 PbO 
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1. Fritte: 2. Zur Miihle: 
55,0 Gew.-Tl. Feldspat, 305,7 Gew.-Tl. Glasur, ‘ 
106 4, 4 soda: calc: 25,9 4. geschl, Kaolime 
BDL yes emNalkspat, 
125.9 ,, ,, Mennige (Pb,O,), 
496 ,, ,,  kristall. Borsdure, 
7T8)0) Fe Gy e@OwMarZ: 


Bleioxyd bewirkt starken Glanz und Lichtbrechung, viel Alkali wei®e Farbe 
und weniger Transparenz. Wird mehr Alkali verlangt, als dem nach der 
Tonerde moglichen Gehalt an Feldspat entspricht, so greift man zum Salpeter. 
— Sehr schwer ist es, auf den porésen Steingutscherben rissenfreie Glasuren 
aufzubringen. Hoher Glasurbrand, viel Kieselsdure in der Glasur, sowie etwas 
Feldspat im Scherben wirken den »Haarrissen“ im allgemeinen entgegen. 
Das Gegenteil wirkt gegen das »Abblattern“. Doch sind stets langwierige 
Versuche notig, um die Ausdehnungskoeffizienten von Scherben und 
Glasur einander zu nahern. 


Ill. Tépferglasuren und Ziegelglasuren. 


Der Glasurbrand ist hier fast stets sehr niedrig (etwa 950—1050°). Die 
Glasuren miissen billig sein, Borsaure und Frittung verbieten sich daher von 
selbst. Es ist die Domane des einfachen Bleisilicates vom Typus: 


PbO. 13-5105, 
also: 229 Gew.-Tl. Mennige, 
60—180 ,, ,, Quarzsand. 


Hierbei wird aber vielfach statt Mennige die billigere Glatte oder auch das 
»Erz“ verwendet (Bleiglanz, PbS), ferner wird statt Quarzsand sandiger Tépfer- 
ton, Ziegelton, Lehm usw. beigemischt. Natiirlich kann unter den Basen auch 
hier etwas Kali (als Feldspat) und Kalk vertreten sein, ebenso kann etwas 
Tonerde eingefiihrt werden (Feldspat oder Lehm, Ton usw.). Die Versatze 
sind je nach Brenntemperatur auBerst wechselnd. Manche Tépfer verwenden 
sogar Bleierz allein und lassen das Bleioxyd sich die nétige Kieselsaure aus 
dem Scherben selbst herausholen. 


IV. Die ,,Salzglasur“. 


Bei bestimmten Waren, meist bei Steinzeug, welches iiber 1150° gebrannt 
wird, pflegt man die Basis der Glasur (in diesem Falle Natrium) in gas- 
formigem Zustand aufzubringen, worauf sie sich aus dem (stets sehr quarz- 
reichen) Scherben selbst mit Kieselsiure und Tonerde siattigt. Es  geschieht 
dies durch Einwerfen von Kochsalz (NaCl) in den Ofen bei scharfstem Feuer. 
Chlornatrium wird schon bei 900° fliichtig, chemische Reaktionen aber mit 
SiO, treten erst bei etwa 1200° ein. »Salzglasuren« finden wir daher nie 
bei Tépfergeschirr, Irden- und Ziegelware, welche bei diesen Temperaturen 
selbst schmelzen wiirden, sondern nur auf Steinzeug. Die fertige Glasur hat 
natiirlich mit »Salz“ nichts mehr gemein. Dasselbe wurde durch die Kiesel- 


saure unter Einwirkung des Wasserdampfes (aus den Verbrennungsprodukten) 
zersetzt etwa nach folgendem Schema: 


2NaCl + H,O + SiO, = Na,SiO, + 2HCI. 
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he Dieses Natriumsilicat bildet dann mit der Tonerde, bzw. dem Tonerde- 
silicat des Scherbens, Doppelsilicate von glasigem Charakter. 


V. Die ,,Emails“. 


Emails sind Glasuren speziellen Charakters. Man pflegt mit diesem 
Namen zu bezeichnen: 

a) Undurchsichtige (weiBdeckende) Glasuren, also Kachel-, 
Majolika-, Fayenceglasuren, sowie Eisenblech-Emails und 
Emails auf Edelmetallen (,Zellenschmelz‘). 

b) Dicksitzende, meist zu Malerei verwendete (farbige) Glasuren, 
die sogar auf gewohnlicher Glasur als Unterlage aufgebracht werden 
kénnen (»Muffel“-Emaillen). 

a) Zum Undurchsichtigmachen dient bei Glasuren auf keramischen Scherben 
fast nur das Zinnoxyd (SnO,), seltener Titanséure (TiO,), Kryolith u. dgl. 
Je nach der Intensitat der Naturfarbe des Scherbens sind 5—12°/, Zinnoxyd 
in der Glasur nétig. Die meisten hierher gehérigen Glasuren, namlich die- 
jenigen auf Kacheln, Majolika und Fayence, gleichen sonst den ,Topferglasuren “ 
(s. III), haben auch den gleichen Brand (950—1050°), unterscheiden sich 
nur durch einen gewissen Alkali- (oft auch Kalk-)Gehalt, sowie dadurch, 
daB sie stets eingefrittet werden. Ein Beispiel ist folgendes (fiir etwa 1050°): 


O2~ NaO ; 

0115 Cad | 008 Al,O, ae 

0,65 PbO J 2 

Fritte: Zur Miihle: 

21,2 Gew.-T]. Soda, calcin., 310,7 Gew.-Tl. Fritte, 
15,0 ” Marmor, 20,7 ” Kaolin. 
148,9 y Mennige, 
110,4 ” Quarz, 
30,0 ” Zinnoxyd. 


Da Zinnoxyd sehr teuer ist, pflegt man das Gemisch von Bleioxyd und 
Zinnoxyd (den ,Ascher“) selbst herzustellen, indem man z. B. in obigem 
Versatz statt Mennige + Zinnoxyd: 178,9 Gew.-Teile Ascher nimmt, der durch 
Résten eines zusammengeschmolzenen Gemenges von 134,5 Gew.-Teilen Blei 
und 23,7 Gew.-Teilen Zinn hergestellt wurde. — Beim Fritten pflegt man 
auBerdem noch etwa 10°/, Kochsalz zuzufiigen, meist zur Reinigung, da 
hierbei etwaige Eisenverunreinigungen als Chloride gasférmig entfernt werden. 

Eine Spezialitat aber ist das Email fiir Blech, sowie fiir Schmuckstiicke 
aus Edelmetall (,Zellenschmelz“). Diese Emails haben eine 4uberst 
niedrige Brenntemperatur, etwa 600—850°, sind infolgedessen stark alkali- 
und borsdurehaltig und auBerdem aus Gesundheitsgriinden bleifrei. Meist 
wird auf das Eisenblech (auch GuBeisen und Eisenkacheln) ein »Grund- 
email“ aufgeschmolzen, auf dieses sodann erst das weiBe Email. Als weibes 
Deckungsmittel dient auch hier das Zinnoxyd, auBerdem der Kryolith (AIF,.3 NaF), 
die Knochenasche (Ca,(PO,),), die Titanséure, das Antimonoxyd u. a. Die 
Zusammensetzung ist sehr verschieden. Etwa folgende Grenzwerte sind iiblich: 


Grundemail: 
0,5—0,7 Na,O 0,5—1,1 B,O, 
0,2—0,3 K,O 0,15—0,35 Al,O, + 2,0—3,1 SiO, 
0,3—0,0 CaO 0,0—0,3 F, 
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WeiBes Email: 
PONS 077 B30. 


0,4—0,7 Na,O Oy 
0,2—0,3 K,O 0,0—0,55 Al,O, ze sae ao 
0,4—0,0 CaO(MgO) 03510. 


b) Sollen Glasuren (besonders auf Steingut) als ,Emaillen“, also dick, 
sitzen, ohne abzulaufen, so werden sie mit 20—50°/, Steingutscherben (fein- 
gemahlene gebrannte Masse) versetzt. Uber Farben hierzu  siehe VI. — 
»Emaillen“ in der Muffel, also bei etwa 800°, aufgebrannt, sind das gleiche 
wie die sog. »Schmelzfarben“, nur dick aufgetragen. Schmelzfarben be- 
stehen aus farbenden Oxyden, welche mit auBerst weichen Glasuren (fir 600 
bis 800°) kombiniert sind. Diese Glasuren oder ,Fliisse“ sind meist Blei— 
Borosilicate, welche manchmal noch Alkali u. dgl. enthalten kénnen. Ein 
Beispiel eines solchen ,Flusses“ ist: 


te 1,0 SiO, 


1,0 B,O, 


Ahnlich sind auch die mit Alkali und Tonerde kombinierten Fliisse zusammen- 
gesetzt. Die Farben zu Muffelmalereien erhalt man aus 1 TI. farbender Oxyde 
(s. VI) und 2—4 Tl. eines solchen Flusses. Um sie in dicker Lage zum 
guten Haften zu bringen, pflegt man vielfach etwas borsaures Zink dazu- 
zumischen. 


VI. Die hauptsachlichsten farbenden Oxyde fiir Glasuren und Emails. 


| = eben oh hoher Brand 
| niedr - te 
I ec klar | reduzierend 
Rot Eisenoxyd Gold Gold 
Gold Pink Kupferoxydul 
| Bleichromat 
| »Pink« (Chromsaure u. 
| Zinnoxyd) 
Griin | Chromoxyd Kupferoxyd Chromoxyd 
| Kupferoxyd : 
Gelb | Uranoxyd Uranoxyd = 
| Bleiantimonat(Antimonoxyd) | Rutil (Titansaure) 
Braun | Eisenoxyd (Chromoxyd) Eisen- u.Chromoxyd | Chrom-Eisenoxyd 
| Manganoxyd Manganoxyd Rutil-Eisenoxyd 
Blau | Kobaltoxyd Kobaltoxyd _ Kobaltoxyd 
Schwarz | Braun u. Blau Braun u. Blau Braun u. Blau 
| Iridium Uranoxydul 
i Iridium 
Wei8 | Ss. »Emails« Zinnoxyd Zinnoxyd 
| Titansaure (Rutil) 
Mattierungen j Rutil Rutil | Rutil 
u. Kristalle || Zinkoxyd Zinkoxyd 
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Die Schlacken. 
Von J. H. L. Vogt (Kristiania). 


Die Schlacken sind geschmolzene und spiater erstarrte Abfallprodukte — 
oder gelegentlich 6konomisch minderwertige Nebenprodukte — bei hiitten- 
mannischen Prozessen. 

Die Schlacken werden gern nach denjenigen Prozessen bezeichnet, bei 
welchen sie gefallen sind; man spricht so von Hochofenschlacken, Bessemer- 
schlacken, Puddelschlacken, Thomasschlacken, Rohsteinschlacken, Kupferraffi- 
nationsschlacken usw. 

Die Schlacken fiihren SiO,, Al,O,, Fe,O,, FeO, CaO, MgO usw. in 
héchst wechselnden Mischungsverhaltnissen. 

Die Schlacken von Roheisen-Hochéfen enthalten — bei normalem Betrieb 
der Ofen — nur einen ganz geringen Gehalt von FeO und unterscheiden 
sich dadurch von beinahe allen anderen Schlacken, wo gelegentlich, wie z. B. 
bei vielen Rohsteinschlacken, die FeO-Menge zu 30, 40, 50°/, und noch 
héher steigen kann. Fe,O, tritt in Schlacken von vielen Flamméfen und 
Herd6fen in reichlicher Menge auf. 

Die SiO,-Menge schwankt meist zwischen 20 und 45°/,, mit auBeren 
Grenzen einerseits ca. 65°/, (alte Hochoferischlacken) und andererseits ca. 10°/, 
(Frischschlacken usw.). 

Der Gehalt an Al,O, geht nur selten, wie in einigen Hochofenschlacken 
mit Kokesbetrieb, so hoch wie 25—30°/,, und derjenige an MgO nur selten 
“so hoch wie 20—25°/,. Die CaO-Menge steigt dagegen haufig hoher, zu 
35—40°/, oder dariiber. Wegen der Zusammensetzung der Erze, der Zu- 
schlage und des Brennmaterials enthalten die Schlacken meist nur eine Kleinig- 
keit von Alkali, in der Regel unterhalb 0,5—1°/, und nur selten so viel wie 
2—3°/, Na,O+K,O. 

Eine isolierte Stellung nehmen die Thomasschlacken, mit meist 14—20°/, 
ExQ,; cin. , 

Schlacken von Rohstein- und Bleiéfen enthalten bisweilen bis etwa 20°/, 
ZnO neben ein paar Prozent PbO, und die Kupferraffinationsschlacken fihren 
gelegentlich mehr als 50°/, Cu,O. 
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In der Gegenwart werden jahrlich mindestens 60 Mill. Tonnen Hochofen- 
schlacken und wahrscheinlich nicht ganz so viel von anderen Schlacken, in 
Summa somit mit runder Zahl mindestens 100, vielleicht gar 120 Mill. Tonnen 
Schlacken dargestellt. 


Die Hochofenschlacken stammen, wie der Name besagt, aus Hoch- 
éfen, wo Eisenerze mit Koks, seltener Holzkohle, reduziert und verschmolzen 
werden. Die Zusammensetzung des erhaltenen Roheisens ist in einem wesent- 
lichen Grade von der Zusammensetzung der Schlacke abhangig. Teils aus 
diesem Grunde und teils, um eine leicht schmelzbare Schlacke zu bekommen, 
benutzt man in der Regel Zuschlage zu der Beschickung, und zwar namentlich 
CaO (in ungebranntem Kalkstein). 

Mit steigender Temperatur im Ofen, ferner auch mit zunehmendem 
Aciditatsgrad der Schlacke nimmt die, aus der Schlacke ausreduzierte und 
in das Roheisen eingehende Menge von Silicium zu. 

Ebenfalls mit steigender Temperatur, aber andererseits mit abnehmendem 
Aciditatsgrad wachst die Ausreduktion von Mangan. In Hochdéfen, die mit 
Holzkohlen betrieben werden, und wo die Temperatur im unteren Teile 
des Ofens verhaltnismaBig niedrig ist, wird unter Benutzung von ziemlich 
sauren Schlacken, mit 55—60°/, SiO,, nur etwa ein Sechstel oder ein Zehntel 
der Manganmenge des Erzes metallisch reduziert und vom Roheisen auf- 
genommen, wahrend die fiinf Sechstel oder gar neun Zehntel als MnO in 
der Schlacke stecken bleibt. Andererseits kann man bei Kokshochéfen unter 
Benutzung von besonders hoher Temperatur im Ofen und gleichzeitig bei 
Anwendung von stark basischen Schlacken, mit etwa 30°/, SiO,, mindestens 
drei Viertel der Manganmenge des Erzes metallisch reduzieren. 

Auch die Reduktion des Eisens wird von der Ofentemperatur und von 
dem Aciditatsgrad der Schlacken beeinfluBt. So ergaben (s. Lit. Nr. 2, S. 74) 
85 alte Hochofenschlacken vom Holzkohlenbetrieb folgende durchschnittliche 
FeO-Prozente bei verschiedenem Aciditatsgrade: 


Aciditatsgrad oberhalb 2,50, im Mittel 2,35°/, FeO 


” oss bis 2,0, ” ” 1,74 ” ” 

” 2,0 ” UR ” ” 0,91 ” 7] 

” IFS n 1,0, n” ” 0,60 ” ” 
Bei normalem Betriebe in Kokshochéfen bekommt man, der hdheren 
Temperatur wegen, noch niedrigere FeO-Gehalte in der Schlacke. — Bei sog. 


yunreinem“ Betriebe, namlich bei etwas zu niedriger Temperatur im Schmelz- 
raume, steigt der FeO-Gehalt der Hochofenschlacken (Beispiel die Analysen 
ING. 13,20, 31) und 35). 
Wie wir unten naher erwahnen werden, steigt die Uberfiihrung von Mono- 
sulfid (RS) in die Schlacke einerseits mit der Temperatur und andererseits 
mit der Basicitét der Schlacke. Der Koks enthalt, praktisch gerechnet, immer 
einen ganz erheblichen Schwefelgehalt, gewdhnlich 0,6—1°/, Schwefel. Um 
nur einen relativ niedrigen Schwefelgehalt, wie etwa 0,04—0,08°/, Schwefel, 
im Roheisen zu erhalten, ist man deswegen bei Kokshoch6fen gendtigt, mit 
basischen Schlacken zu arbeiten, und zwar muB man diesbeziiglich meist eine 
erhebliche Menge von CaO (als Kalkstein) der Beschickung zusetzen. Die 


schlacken von Kokshochéfen fiihren deswegen meist 25—35, seltener bis x ' 
40°}, SiO, neben sehr groBen Mengen von CaO, und dabei etwas Al,O,, 
MgO usw., siehe die unten folgenden Analysen Nr. 24—30. In solchen 


<= ae 
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Schlacken kristallisiert Melilithmineral (Melilith—Gehlenit), das somit besonders 
charakteristisch fiir die Kokshochofenschlacken wird. 

Im Gegensatz zu dem Koks ist die Holzkohle praktisch gerechnet frei 
von Schwefel; weil dabei das Eisenerz bei den Holzkohlenhochéfen beinahe 
immer vor der Schmelzung gerdstet wird, braucht man jedenfalls bei den 
meisten Holzkohlenhochéfen nicht eine besondere Reinigung von Schwefel 
durch die Schlacke. Man ist hier nicht genotigt, immer mit basischen Schlacken 
zu arbeiten, sondern kann haufig auch sauere Schlacken anwenden. Wegen der 
hohen Viscositét der stark saueren Schlacken laBt man jedoch die SiO,-Menge 
der Schlacken nicht gern oberhalb 55—60°/, SiO, steigen. Durch die Zusammen- 
setzung der Schlacken kann man die gewiinschte Si- und Mn-Menge des Roh- 
eisens ganz gut regulieren. Bei kieselsdurereichen Erzen benutzt man auch 
bei Holzkohlenbetrieb etwas Zusatz von Kalkstein, seltener von dolomitischem 
Kalkstein. Auch die Schlacken von Holzkohlenhochéfen fiihren aus diesem 
Grunde in der Regel mehr CaO als MgO. Ziemlich MgO-reiche Schlacken 
kommen jedoch gelegentlich auch vor (siehe z. B. Nr. 31—37). 

Aus den hier zusammengestellten Ursachen sind die Hochofenschlacken 
von Holzkohlendfen viel mehr abwechselnd in ihrer chemischen — und damit 
auch in ihrer mineralogischen — Zusammensetzung als diejenigen von Koks- 
hochdfen. Als Silicatmineral begegnen wir bei den letzteren beinahe immer 
Melilith—Gehlenit, bei den Schlacken von Holzkohlenhochéfen dagegen bald 
Pseudowollastonit (bzw. Wollastonit), bald Augit (iiberaus oft), bisweilen rhom- 
bischem Pyroxen (auBerst selten), ferner bald Olivin, bald Akermanit, dabei 
auch Melilith, aber Gehlenit nur ausnahmsweise. 

Noch in der Mitte des 19. Jahrhunderts arbeiteten viele Hochdfen auch 
in Deutschland, Osterreich, Frankreich usw. mit Holzkohlen, wahrend jetzt in 
den Grofindustrielandern Holzkohle beinahe ausnahmslos durch Koks ersetzt 
worden ist. In Schweden werden jedoch noch die allermeisten Hochéfen mit 
Holzkohle betrieben. — In Ubereinstimmung hiermit steht, daB man von 
Deutschland, Osterreich, Frankreich, England usw. besonders in den 1850er 
und 1860er Jahren ziemlich viele mineralogische Arbeiten iiber Hochofen- 
schlacken bekam, wahrend man hier jetzt nur ein ziemlich monotones Material 
erhalt. Anders verhalt es sich in dieser Beziehung in Schweden, wo die 
Hochofenschlacken noch ziemlich variiert sind. 

Aus den in den Erzen und der sonstigen Beschickung eingehenden Phos- 
phaten, wird der Phosphor beim Schmelzen in Hochéfen, praktisch gerechnet, 
volistandig ausreduziert und von dem Roheisen aufgenommen. In den Hoch- 
ofenschlacken begegnen wir deswegen teils gar nichts und teils nur einer Spur 
von Phosphorsaure. 

Bei dem sauren Bessemerproze8 wird das Silicium und das Mangan 
des Roheisens oxydiert und in die Schlacke iibergefiihrt; dasselbe gilt auch von 
einem kleinen Teil des Eisens. Die sauren Bessemerschlacken werden des- 
wegen durch SiO, und MnO+FeO charakterisiert; dazu gesellt sich ganz wenig 
Al,O,, CaO und MgO, das von der »sauren“ Fiitterung der Bessemerbirne 
aufgenommen wird (siehe die Analysen Nr. 383—40). Das der Bessemierung 
unterworfene Roheisen enthalt oftmals 2—4°/, Mangan; es resultiert in solchen 
Fallen eine ziemlich MnO-reiche Schlacke (siehe z. B. Nr. 38). Je mach dem 
Aciditatsgrad kristallisiert in diesen Schlacken teils Rhodonit und teils Knebelit 
(Tephroit) oder Mn-reicher Fayalit; auch ist Babingtonit als groBe Seltenheit 
beobachtet worden. 
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Diese Bemerkungen iiber den sauren~BessemerprozeB gelten im wesent- 
lichen auch dem sauren MartinprozeB. 


Das zu dem basischen Bessemer- oder dem ThomasprozeB angewandte 
Roheisen enthalt verhaltnismaBig wenig Silicium (etwa 0,3—0,5°/, Si) und ziemlich 
wenig Mangan, dagegen viel Phosphor (meist ca. 1,8°/,). Um eine erhebliche 
Oxydation des Phosphors zu erhalten, benutzt man hier einen bedeutenden Zu- 
schlag von CaO; es resultiert dementsprechend eine an SiO, ziemlich arme, da- 
gegen an CaO sehr reiche Schlacke mit meist zwischen 14 und 20°/, P,O, (s. die 
Analyse S. 935). Diese Thomasschlacken sind, trotz ihrer erheblichen technischen 
Bedeutung als Diingemittel, in mineralogischer Beziehung nur ziemlich wenig 
erforscht (Lit. siehe S. 933); eingehende physiko-chemische Studien tiber diese 
Schlacken fehlen meines Wissens vollstandig. Deswegen werden die Thomas- 
schlacken in dieser Abhandlung nur ganz fliichtig besprochen. 


Die Schlacken von dem basischen Martinproze8B 4hneln in gewissen 
Beziehungen den Thomasschlacken; sie fiihren jedoch einen viel geringeren 
Prozentsatz an Phosphorsaure, meist nur 1—5°/, P,O,. 


Die Schlacken von dem PuddelprozeB und von dem Herdfrischen 
des Eisens bestehen iiberwiegend aus FeO, Fe,O, nebst etwas SiO,; dazu 
kommen bei den Puddelschlacken gern ein paar Prozent P,O,. In minera- 
logischer Beziehung werden sie durch Fayalit und Magnetit bezeichnet; auch 
ist Apatit nachgewiesen worden. 


Bei dem Schmelzen von geschwefelten Kupfererzen und Nickelerzen, 
die vor dem Schmelzen bald geréstet werden und bald nicht, wie auch bei 
dem Schmelzen von Bleierzen, die jetzt beinahe immer vor dem Schmelzen 
gerdstet werden, stellt man an die Schlacke den doppelten Anspruch, einer- 
seits, daB sie leicht schmelzbar und geniigend diinnfliissig sein soll, und 
andererseits, daB sie nur ein Minimum von dem wertvollen Metall (Kupfer, 
Nickel, Blei usw.) erhalten soll. Auf die letztere Frage gehen wir unten in 
einem besonderen Abschnitt (S. 950) naher ein. 

Die hier behandelten Erze fiithren in der Regel ziemlich viel Eisen, 
das. zu einem wesentlichen Teil als FeO in die Schlacke iibergefithrt wird. 
Die von diesen Schmelzungen herstammenden sogenannten »Rohschlacken“ 
(z. B. die Analysen Nr. 41—44) fiihren meistens 27—35 oder 38°/, SiO,, 
iberwiegend viel FeO (namlich haufig 40—50 und gar iiber 50°/,), neben 
etwas Al,O,, CaO, MgO usw. Mineralogisch werden solche Schlacken durch 
Fayalit gekennzeichnet. Neben FeO enthalten diese Schlacken bisweilen ganz 
wenig Fe,O,, das die Kristallisation von Magnetit veranlaBt (siehe Lit. Nr. 4, 
S. 203—212). Bisweilen fiihren die Rohschlacken noch mehr SiO,, ver- 
haltnismaBig viel Al,O, mit CaO und MgO, dagegen weniger FeO; als 
Beispiel nehmen wir die Mansfelderschlacken (S. 932, 952) und die alten 
Kongsbergerschlacken (S. 932). 


Bei dem Konzentrationsschmelzen von gerdstetem Kupferstein,’) Nickel- 


stein, Bleistein usw., welche Mittelprodukte immer ziemlich eisenreich sind, a 
in Flamméfen, Bessemerkonvertern (Manheskonvertern) oder in niedrigen 
Schacht6fen, erhalten wir Schlacken, die durch sehr viel FeO, meist 20—35°/, 


SiO, und dabei — und zwar besonders beim Schmelzen in Flamméfen — a 


) »Stein« bedeutet in der metallurgischen Sprache ein Sulfidprodukt. 
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auch durch etwas Fe,O, gekennzeichnet werden; die charakteristischen Mine- 
talien dieser Schlacken sind Fayalit und Magnetit. 

Bei dem Raffinieren von etwas unreinem Kupfer in Flamméfen werden 
anfanglich die kleinen Gehalte von Eisen mit Blei, Zink usw. in die Schlacke 
iberfihrt; spater oxydiert sich mehr und mehr Kupfer, wodurch Cu,O in 
die Schlacke geht. Die Kupferraffinationsschlacken verandern *dem- 
‘entsprechend im Laufe des Raffinierens ihre Zusammensetzung und werden 
wegen der steigenden Menge an Cu,O (Cuprit) immer mehr und mehr rot 
von Farbe. Solche Schlacken bestehen zum Schlu8 des Schmelzens bisweilen 
ganz uberwiegend aus geschmolzenem Cuprit. 

Bei der iiblichen Destillation des Zinks in Retorten oder Muffeln arbeitet 
man, mit einer so niedrigen Temperatur (etwa 1250°), daB die strengfliissigen 
Gangarten nicht schmelzen. Wir erhalten hier freilich Abfallprodukte, jedoch 
in der Regel nicht fliissige, somit keine Schlacken im iiblichen Sinne des 
Wortes. Die Dampfe des metallischen Zinks dringen in die Poren der nament- 
lich aus feuerfestem Ton hergestellten Retorten oder Muffeln ein und werden 
hier durch Gase, die von dem 4uBeren Ofenraum herstammen, zu ZnO 
oxydiert. Bei der in den Retorten- oder Muffelwanden herrschenden Tempe- 
ratur (etwa 1300°) greift ZnO das Aluminiumsilicat der Retorten oder Muffeln 
an, und zwar. unter pneumatolytischer Bildung von Zinkspinell; dabei entstehen 
auch Tridymit und ein ,willemitartiges Zinksilicat«.) 


Uber die unbegrenzte gegenseitige Léslichkeit der verschiedenen Bestand- 
teile der Silicatschmelzen, und iiber die begrenzte gegenseitige Loslichkeit 
zwischen geschmolzenem Silicat und Sulfid. 


Silicatschmelzen. Auf Grund uralter Erfahrung bei metallurgischen Prozessen 
wie auch in der Glastechnik usw. kénnen SiO, und die verschiedenen Basen 
(AILO,, Fe,O,, FeO, MnO, CaO, MgO, K,O, Na,O usw.) in allen még- 
lichen Mischungsverhaltnissen zusammenschmelzen und bilden einheitliche 
Schmelzen. Altere, hier und da in der Literatur zerstreute Angaben, die eine 
Zerteilung der Silicatschmelzen in getrennte Flissigkeiten behaupten, beruhen 
nach meiner Uberzeugung nur auf miBverstandenen Beobachtungen. Beispiels- 
weise haben einige friithere Forscher das Kristallisieren in den am langsamsten 
abgekiihlten Teilen der Schmelzen mit einer Aussonderung von getrennten 
Fliissigkeiten verwechselt. i 


Silicat—Sulfid. Beim Schmelzen von Kupferstein, Nickelstein, Bleistein usw. 
(FeS, NiS, PbS, Cu,S, Ag,S usw.) trennen sich bekanntlich geschmolzener 
Stein (Sulfidprodukt) und geschmolzene Schlacke voneinander ab. Geschmolzene 
Sulfide und geschmolzene Silicate sind jedoch nicht absolut ineinander un- 
léslich, sondern ergeben, jedenfalls in betreff vieler Sulfide, eine begrenzte 
gegenseitige Ldéslichkeit. 

— Beschaftigen wir uns zuerst mit den Schlacken der (Roheisen-) Hochéfen, 
so ist es eine uralte Erfahrung, dafS diese Schlacken, wenn die Beschickung 
etwas Schwefel fiihrt, zufolge der chemischen Analyse mehr oder minder 


1) A.W. Stelzner u. H. Schulze, Uber die Umwandlung der Destillations- 
gefaBe der Zinkéfen in Zinkspinell und Tridymit; Jahrb. f. d. Berg- u. Hiittenwesen 
im Kgr. Sachsen fiir das Jahr 1881. 
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Schwefel enthalten. Unter sonst gleichen Bedingungen steigt der Gehalt an 
Schwefel (d. h. an RS) der betreffenden Schlacken a) mit der Basizitat, b) mit 
dem Kalkgehalt, und noch mehr mit dem Mangangehalt der Schlacken, und 
c) mit der Temperatur im Ofen. 

In stark basischen, an CaO + MnO reichen Schlacken von Kokeshoch6fen 
betragt der S-Gehalt der Schlacken, bei einer Ofentemperatur von ca. 1500°, 
haufig 2—2,5°/,, gelegentlich gar 2,5—3°/,, entsprechend 6--7°/, (Ca, Mn)S. 
Andererseits sinkt der S-Gehalt in sauren Schlacken von Holzkohlen-Hoch6fen, 
die mit gerdstetem, beinahe schwefelfreiem Erz arbeiten, auf 0,01°/, oder darunter. 

Beziiglich der Verteilung des Sulfids, teils in das flissige Eisen und 
teils in die fliissige Schlacke, kann man, obwohl mit gewissen Einschrankungen, 
zufolge H. v. Jiiptner,') W. Nernsts Verteilungsgesetz beim heterogenen Cleich- 
gewicht, mit Teilungskoeffizient 

RS in der Silicatlésung 
RS in der Metallosung 


anwenden. 

Durch mikroskopische Untersuchungen wies ich in der Mitte der 1880er 
Jahre (Lit. 1, 4, 5) nach, daB der Schwefel in den Hochofenschlacken als RS, 
besonders CaS, (Ca, Mn)S, (Ca, Mn)S, (Mn, Ca)S, in stark manganreichen Schlacken 
vielleicht gar reines MnS, vorliegt. Dieses regular kristallisierende Sulfid, 
das der Oldhamit-Manganblende-Reihe angehort, ist sehr frithzeitig auskristalli- 
siert, sogar noch friiher als eventuell vorhandener Spinell. 

— Die Schlacken von Schmelzen auf Stein (Kupferstein, Nickelstein, Blei- 
stein usw.) enthalten Schwefel in zweierlei Form: 1. als mechanisch mit- 
gerissene Kitgelchen des Steins; 2. als urspriinglich aufgeléstes Mono- 
sulfid, RS. 

Die Menge der mechanisch mitgerissenen Steinkiigelchen ist namentlich 
von der Viscositat der Schlacken, von dem Unterschied des spezifischen Ge- 
wichts der Schlacken und des Steins, und von der Zeitdauer zum Absetzen 
des Steins abhangig. 

Die Menge des aufgelésten und spater bei der Abkithlung auskristalli- 
sierten Monosulfids steigt unter sonst gleichen Bedingungen a) mit der 
Basizitat, b). mit dem Zinkgehalt der Schlacken, und c) mit der Temperatur. 

In zinkreichen Schlacken (z. B. mit 23—30°/, SiO,, 8—16°/, ZnO, 
35—45°/, FeO, Rest Al,O,, CaO usw.) ist das urspriinglich aufgeléste Mono- 
sulfid als (regulare) Zinkblende (Zn, Fe)S — von gelbbrauner Farbe und folg- 
lich mit einem’ ziemlich hohen Fe-Gehalt — auskristallisiert. In zinkfreien, 
aber an FeO sehr reichen Schlacken ist dagegen das auskristallisierte Mono- 
sulfid ganz schwarz und besteht aus FeS [oder (Fe,R)S, wo R = Ca, usw]. 

Wir geben eine Ubersicht iiber die aufgeléste Sulfidmenge in einigen 
Schlacken von Steinschmelzen: 


"Io SIO, | %fo ZnO | 4% FeO | %/ CaO | RS 
23-98 ||* 129-16 | 402eds aeeroee 6—8/, (Zn, Fe)S 
25-39176,5 1 | SAO ao ey 925%), FeS 


35—40 0—1,5 30—40 Gan 0 Ca. 1,5—2 ” ” 
ca. 50 0O—1 10—20 ca. 10 «| 'ca.05—0'75 5 = i 


CHA Statt FeS ware vielleicht (Fe, R)S zu setzen. 
) H.v. Jiiptner, St. u. Eisen 1902, I. 
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Es handelt sich bei diesen Schlacken besonders um die Léslichkeit von 
“nS _und FeS. Beziiglich NiS, PbS, Cu,S und Ag,S wissen wit, da8 die 
Léslichkeit derselben in geschmolzenem Silicat (von ca. 1300—1500°) ganz 
gering ist. 

In dem Steinschmelzofen stehen geschmolzene Schlacke und geschmolzene 
Sulfide (Kupferstein, Nickelstein usw.) stundenlang miteinander in inniger 
Berthrung. Wir mégen deswegen den SchluB ziehen, da® die in der obigen 
Tabelle zusammengestellten Angaben die maximale oder beinahe die maximale 
Loslichkeit der betreffenden Sulfide in den geschmolzenen Silicaten (bei einer 
Temperatur von 1300—1500°) reprasentieren. 


Uber die Viscositat der Schlacken. 


Bei metallurgischen Prozessen, wo man eine Trennung zwischen einem 
flissigen Nutzprodukt (Metall, Stein, Speise) und einem fliissigen Abfall- 
produkt (Schlacke) erzielt, kann man nicht mit allzu viscosen Schlacken arbeiten. 
Aus diesem Grunde benutzt man in der metallurgischen Technik nie Schlacken 
mit einem Viscositatsgrad, wie z.B. demjenigen des geschmolzenen Orthoklases 
oder Albits. 

Zufolge einer uralten metallurgischen Erfahrung nimmt die Viscositat der 
Silicatschmelzen mit der Temperatur ab, jedoch in verschiedenem Grade fiir 
die verschiedenen Silicate. 

Aus Mangel an einem absoluten MaB fiir die Viscositét der Schlacken be- 
gniige ich mich unten mit den Ausdriicken: sehr zah (zahfliissig), zah, wenig 
zah, mittel diinnfliissig, diinnfliissig, sehr diinnfliissig.') 

Beschaftigen wir uns zuerst mit den Hochofenschlacken, die nur einen 
ganz geringen Gehalt von FeO fihren, so steigt. hier — bei demselben Ver- 
haltnis zwischen den Basen und innerhalb der iiblichen Grenzen der SiO,- 
Menge (bis hinauf zu ca. 65°/, und hinunter zu ca. 25—30°/, SiO,) — die 
Viscositat mit der SiO,-Menge oder dem Aciditatsgrade. 

Bei einer Temperatur von 1400—1500° sind Schlacken mit 65°/, SiO, 
(neben einigen Prozenten Al,O, und mit 1—5 mal so viel CaO wie MgO) sehr 
zah, und bei noch héherer SiO,-Menge nimmt die Viscositat erheblich zu. 
Bei einer Erniedrigung der SiO,-Menge verringert sich die Viscositat ziemlich 
schnell und Schlacken mit 55°/, SiO, (neben einigen Prozent Al,O, und mit 
gleich viel CaO und MgO oder etwas mehr CaO als MgO) sind schon als 
wenig zih oder mittel diinnfliissig zu bezeichnen. Bei noch weniger SiO,, 
bis hinunter zu ca. 30°/, (neben etwa 10°/, Al,O, und gleich viel CaO und MgO 
oder etwas mehr CaO als MgO) wird die Diinnflissigkeit immer etwas gréBer. 
Durch die Verschiebung des Verhiltnisses zwischen CaO und MgO nimmt 
die Viscositat mit wachsender MgO-Menge etwas ab; der Unterschied diirfte 
jedoch nicht sehr betrachtlich sein. In basischen Hochofenschlacken, mit 
25—40°/, SiO, neben mehr CaO als MgO, hat ein etwas geringerer oder 


1) Beziiglich Laboratoriumsversuchen iiber die Viscositat der Silicatschmelzen 
siehe u, a.: mehrefe Arbeiten des Geophysischen Carnegie-Laboratoriums zu Washington, 
besonders die Plagioklasabhandlung, 1905; mehrere Arbeiten von C. Doelter und seinen 
Schiilern [in ZB. Min. etc. 1906; N. JB.Min. ete. Blbd. 22 (1906); Sitzber. Wiener Ak. 
1905, 1906, 1907; usw.]; E. Greiner, Uber die Abhangigkeit der Viscositat in| Silicat- 
schmelzen von ihrer chemischen Zusammensetzung, Inaug.-Diss. (Jena 1907) (vgl.S.732 u. ff.). 
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etwas hdherer Al,O,-Gehalt wenig EinfluB auf den Viscositatsgrad; so sind 
die iiblichen Melilith- und Gehlenitschlacken ganz gut diinnfliissig. Und selbst 
geschmolzener Anorthit, CaAl,Si,O,, wird ziemlich dinnflissig (zufolge Arthur 
L. Day und E. T. Allen, lc. unten, und eigener Erfahrung). Eine Ersetzung 
von etwas CaO oder MgO durch MnO erhoht bei allen diesen Schlacken in 
wesentlichem Grade die Diinnfliissigkeit (vgl. S. 732). 

Gehen wir zu den an FeO reichen Schlacken iiber, so sind dieselben 
durchgingig mehr diinnflissig. Schlacken mit selbst so viel wie 55—60°/, 
SiO, neben iiberwiegend FeO nebst wenig Al,O, und etwas CaO + MgO, 
flieBen einigermaBen diinn. Ein gréBerer Gehalt von Al,O, erhéht aber in 
diesen Schlacken die Zahfliissigkeit; beispielsweise sind die Mansfelder Roh- 
schlacken — mit ca. 50°/, SiO,, 15—18°/, Al,O,, 20°/, CaO, 4°/, MgO und 
6—11°/, FeO — wie auch die Kongsberger sogenannten , Steifschlacken “ 
mit 50°/, SiO,, 12—17°/, Al,O,, 7—12%, CaO, 4°/) MgO und 18—22®/) 
FeO — ziemlich zih (bei 1400—1500°). 

Schlacken, die iiberwiegend aus Fe,SiO, bestehen, flieBen sehr dinn. 
Noch diinnfliissiger sind die gleichzeitig an MnO neben. etwas FeO reichen 
Schlacken; so flieBen die Tephroit- und Rhodonitschlacken von saurem Martin 
und Bessemer (mit 35—50°/, SiO,, mehr MnO als FeO und nur ganz wenig 
Al,O,, CaO und MgO) auBerst diinn. Auch sind die PbO-reichen Schlacken 
sehr diinnfliissig. 


Uber die in den Schlacken auskristallisierten Mineralien. 


Silicate. 


Orthosilicate. 


Glieder der Olivinreihe, R,SiO,, besonders: eigentlicher Olivin, (Mg, R),SiO,, 
namentlich in Hochofenschlacken; Fayalit, Fe,SiO, oder (Fe, R),SiO,, in Schlacken 
von Steinschmelzen usw., dabei auch zinkhaltigerFayalit, (Fe,zn),SiO,, mit bis 
zu etwa 20°/, ZnO; Tephroit oder Knebelit, (Mn, Fe),SiO,, in vielen Schlacken 
von saurem Martin und Bessemer; dabei auch verschiedene Monticellitmineralien, 
RCaSiO, oder (R, Ca),SiO,, mit R: Ca genau oder annahernd = 1; dann mégen 
bei schneller Abkithlung auch Olivinmineralien (Ca, R),SiO, mit etwas mehr 
Ca als R, entstehen. 

Glieder der Willemitreihe, (Zn, Fe),SiO,, nur in einigen basischen und 
stark zinkreichen Schlacken angetroffen. 

Ca,SiO, (s. hieriiber unten), 


Metasilicate. 


Augit, namentlich in Hochofenschlacken, dabei auch in sauren Stein- 
schlacken usw. 


_Rhombischer Pyroxen; auch ist der an dem Carnegie Geophysical 
Institut in Washington!) naher erforschte ,,monokline MgSiO,-Pyroxen“ in 
Schlacken angetroffen worden. 


Y)E. T. Alen, FE Wright glare Clement, Minerals of the Composition 
MgSiO,; a Case of Tetramorphism. Am. Journ. Sc. 39, 385 (1906). : 
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Pseudowollastonit und Wollastonit!) in Hochofenschlacken. 

Rhodonit, (Mn, Fe)SiO;, oftmals mit verhaltnismaBig viel Fe; haufig in 
Schlacken vom sauren Bessemer und Martin. 

Babingtonit; auBerst selten in Bessemerschlacken angetroffen. — Vogtit, 
ein neues, Mn-haltiges triklines Pyroxenmineral.?) 


Ferner: Glieder der Akermanit-Melilith-Gehlenit-Reihe [Ca, R10), 
— (Ca,R),A1,Si,O,,]; Akermanit u. a. in schwedischen Hochofenschlacken; Me- 
lilith und Gehlenit sind besonders charakteristisch fiir die basischen und kalk- 
reichen Hochofenschlacken beim Kokesbetrieb. 

Magnesiaglimmer (Biotit); selten und nur bei Gegenwart von etwas 
Fluor in den Schlacken. (Lit. 1, 3, 4). 

Anorthit, auBerst selten (weil basische, kalkreiche und dabei sehr tonerde- 
reiche Schlacken wenig gebrauchlich sind). 


Granat, meines Wissens nur ein- oder ein paarmal — und zwar in 
geringer Menge — in den technischen Schlacken nachgewiesen. (Lit. 4, 
S. 186 — 188). 

Die in der Technik gebrauchlichen Schlacken haben nie — oder nur in 


ganz isoliert stehenden Ausnahmefallen — eine solche Zusammensetzung, daB 
Mineralien wie die sauren oder intermediaren Plagioklase, Orthoklas, Nephelin, 
Leucit, Sillimanit usw. entstehen kénnen. 


Oxyde, Aluminate, Ferrate. 


Spinell, namlich MgAl,O, und (Mg, ca)Al,O, — gelegentlich mit einer 
ganz hohen Ca-Menge (Lit. 5, S. 88—89) — in vielen basischen Hochofen- 
schlacken; ferner Zinkspinell, (Zn, Fe) (Al, Fe),O,, in basischen, zinkhaltigen 
Bleischlacken usw. 

Magnetit. 

Hausmannit. 

Cuprit, besonders charakteristisch fiir Kupferraffinationsschlacken. 


Sulfide. 


Monosulfide, RS, der Oldhamit—Manganblende—Zinkblende-— Troilit- 
Reihe angehérend (s. oben). : 


Phosphate, Silicophosphate. 
Apatit. , ; 
Ferner in den Thomasschlacken*) mehrere in der Natur nicht nach- 
gewiesene Phosphate und Silicophosphate: . 
Ca,P,0,, rhombisch. — 4Ca;P,O,. 3Ca,SiO,, monoklin. — Dabei 
3Ca,P,0,. Ca,SiO, [oder 4Ca,P,0,. Ca,SiO, ?], hexagonal (und wahrschein- 
lich der Apatitreihe angehérend). 


: liglich *Wollastonit siehe unten. ew vo 
i ES illawatsch, Z f. Kryst. Min. 42, 590—593 (1907). Beziiglich einem triklinen, 


i it-Ahnlichen Pyroxenmineral wird auf Lit. 1, S. 240—243 hingewiesen. 
ee ti Backing u. G. Linck, St. u. Eisen, 1887. — J. E. Stead, C. H. Ridsdale 


and H. A. Miers, Journ. chem. Soc. 1887. 
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Metalle und Metalloide. 


Kupfer, bisweilen in Kupferraffinationsschlacken usw. auskristallisiert. 
(Lit. 4, S. 237—239). 
Graphit. 


Namentlich aus meinen friiheren Arbeiten entnehme ich einige Analysen 
von Schlacken und stelle dazu dasjenige Silicatmineral, das zuerst oder allein 
auskristallisiert ist. 


Hochofenschlacken. 
ihexaal | | Azid 
Nr. | SiO, AlO,) CaO | MgO | MnO | FeO | CaS |Summe| “yog 
1 |eo1 | 25 [199 | 66-105.) 36 | — | oo oniieemm 
Email- 9 649 | 22 934 1 20 | 18 | 38.) — 11007. 
schlacken }| 3 | 62,91) 8,41 | 22,96] 1,30] 1,36) 3,06| — | 99,70] 2,78 
4 ||6046| 550] 2421] 652] 0,98] 1,16; +) | 99,79] 253 
5 || 55,70 | 10,95 | 27,25| 2.27| 0,42] 1,90] — | 98,49] 2,08 
eres 6 |\55,41 | 11,52| 28,10] 1,80] Sp. | 3,08 100,00 | 1,97 
Wollastonit 1| 7 | 50,64] 3,83 | 38,10 | 6,82] 0,18 | "0,17 | 0,33) 100,07) Saleme 
8 || 4887] 7,93 | 38,12] 0,40] 3,26] 0,91 99,49 1,68 
9 |48,16| 4'47| 30,39] 622| 153) 064}-— |100,41| 1,58 
. f| 10 || 55,92] 2,35 132,46] 4,43] 3,04) 1,16 99,36 | 2,28 
Wollastonit 47> 1535 | 92 1354 1 26 | 36 | 26 | 2 | oggmimmm 
(| 12 | 57.807 148 | 27,60) 9,55) 1,47) 1,13] — | 99,03] 238 
13 |57,69| 288| 2663] 9,50} 255| 002] — |100,27| 2,27 
| 14 ||55,74| 230] 19,67| 14,57| 5,66] 1,15| 0,34 | 90,43] 2,12 
Augit 4/15 |/56,73) 7.04|1880| 16,43| 0,10) 048) — | 9958] 1,97 
16 5357| 6,45 | 22,12] 16,42] 057] 068) — | 99,81| 1,77 
17 |15217| 3,83 | 24,41 | 16,75 | 1,76] 068) — | \90,e0cmetmm 
18 |/50,20| 4,11 | 22.20| 16,61 | 3.28| 275| — | 0015] 1.65 
| 19 | 46,91] 4,23 | 34,64) 983] 3,54] 0,80] — | 90,05] 1,49 
20 || 4632| 4:57 | 34,05 | 10,25] 268) 052) 0,76] 9915| 1,48 
Akermanit { 21 | 46,01| 4,34 | 32,93 | 11,46] 4,72| 0,87} — |100,33] 1,42 
22°) 144,21 | 4/24 | 36,24] 11,16] 2,30] 1,14] 0,38/100,01| 1,33 
|| 23 |) 42,44 | 4/38 | 2837] 11,87] -9,21| 030] 1,89] 9867] 1,32 
24 || 39,60 | 12,60 | 42,04] — | 430] Sp. | 1,46/100,00! 1,12 
Melilith J| 22 | 3648 7,81 | 37,26 | 11,27] 2,74] 2,00) 2,40] 99,96] 0,98 
26 | 37,60 | 12,26 | 40,11] 9,33} Sp. | — | — | 99,30| 0,94 
27 || 35,58 | 17,33 | 36,33} 7,49| 2,30] 0,27] 0,59| 99,80] 0,86 
(Cole 28 || 30,08 | 15,13 | 35,46 | 12,33 | 0,59] 0,47| 5,72} 99,78| 0,72 
(u. Spinelly 1 | 29 || 31,40 | 22,32 | 30,92 | 10,02 | 0,96 | 0,03 | 3,85 | 100,79| 0,71 
30 || 28,59 | 22,32 | 36,76 | 7,78| 050) 037| 3,25|100,21| 0,61 
(31 | 50,20) 4,11 | 22,20 | 16,61 | 3,28] 2,75] — | 99,15| 1,65 
32 || 49,77 | 2,86 | 18,40 | 21,81 | 5,85 |0,81 |" — 5 00,50 paises 
33 || 48,95 | 7,75 | 21,55|18,18| 0,91| 077; — | 9811] 1550 
Olivin }| 34 || 46,72 | 4,36 | 19,10 | 18,37] 11,16| 0,70 — |10041] 1,42 
35 |} 43,78 | 3,71 | 24,17| 16,11 | 9,11| 2,44] 0,09} 99,41] 1,32 
| [36 || 42.83 | 3,84 | 28,80 | 1745) 544] 148) — 99,84 | 1,23 
37 || 41,20| 4,48 | 28,79,| 22'02| 2'80| 0,47; — | 9084] 1,11 


D Mit 0,219), KO + 0,75°/, Na,O. 
*) Analyse von ausgepfliickten Kristallen von Akermanit. 


fe] ; METALLE UND METALLOIDE. 935 


Schlacken von sauerem Bessemer. 
eee eee —_ 


ed 2 | | i 
| Nr. | SLO |ALOs CaO ee | MnO | FeO | CaS |Summe en 
ee eee eee ee ee cols Ue [Merrett 72 
_ (| 38 | 47,34] 3,52] 0,45] 0,03 39,42| 906) — | 9082] 1090 
Rhodonit 30 | 45,61] 2,58] 2,41| 4,65 | 17,07 | 27,93) — |100,25 | 1/75 
40 ||42,85| 3,94| 0,70| Sp. | 36,83/ 15,62} » | 9996] 1.65 


Schlacken von ,Stein“-Schmelzen. 


Nr. || SiO, |Al,O,| CaO | MgO | ZnO | FeO | S$ |Summe 


ey Sy. | o70e4 
7| 8) | 100,45 
8 | 1,704)) 100,63 | 
4,14) | 100,4 


Fayalit 21 32,20')°9,20) 1,701. 1,50.) — 


4 
[5 
43 28,45] 1,31| 3,00| 0,84| 18,55 | 4 
A207 | 25 | 3,9 | 1,2 | 144 \4 


Zn-reicher 


| 41 ||33,30| 7,80| 709/ 235] 1,14 | 2 
Fayalit { 


Die Thomasschlacken enthalten meist 5—15°/, SiO,, 14—20°;, P,O;, 35—50°/,CaO, 
2—4°/, MgO, 1—3°/, Al,O3, 5—20°/, FeO (nebst etwas Fe,O,), 3—10°/, MnO, bis 0,6°/, S, 
0,1—1°%, Vd,O,; und die Kupferraffinationsschlacken bis iiber 50°/, Cu,O, Rest SiO, 
neben FeO, NiO, ZnO usw. c 

_Nr.1—4. Sogenannte ,,Emailschlacken“, mit einer zahlreichen Menge von mikro- 
skopischen oder submikroskopischen Interpositionen (vielleicht Cristobalit?) in Glas. 
Sehr zahe, stark viscose Hochofenschlacken bei Holzkohlenbetrieb, von Schweden. 
(Lit. 1, S. 215—224). 

_ Nr. 5—7, 9-23 und 31—37 sind schwedische Hochofenschlacken bei Holzkohlen- 
betrieb. Nr. 6 alte Schlacke vom Harz (s. J. Fr. L. Hausmann, Studien des Géttingi- 
schen Veteins Bergmannischer Freunde, 6 (1854)]. Nr.8 alte Schlacke von der Sayner 
Hiitte, Deutschland (C. Schnabel, Pogg. Ann. 84 (1851). Nr. 24—30 sind Schlacken 
bei Kokesbetrieb von Hochéfen in Deutschland, England-Schottland und Frankreich. 
(Nr. 24 von K6nigshiitte in Schlesien, nach Karsten. Nr. 25 von K6nigin Maria-Hiitte 
in Sachsen. Nr. 26 von Sainte-Nazaire, Frankreich; nach F. Fouqué, Bull. Soc. min. 
1886. Nr. 27 von Govan, Schottland. Nr. 28, 29, 30 von Coldness bei Glasgow, 
Clarence bei Middlesbro und Almond in England; Nr. 30 nach H. Bauermann, 
Iron & Sheel, 1886; alle drei mit Spinell, namlich bzw. ca. 6,5, 3 und 5°/, Spinell. 
Nr. 29, 30 mit bzw. 0,12 K,O + 0,17 Na,O und 0,21 K,O + 0,40 Na,O. 

Nr. 38—40 von schwedischen Bessemerwerken. 

Beziiglich naherer Lokalitéten, Analytikern usw. wird auf meine Arbeiten Lit. 1, 
3, 4, 5 hingewiesen. 2 

Nr. 41 von Kongsberg, Silberwerk. 

Nr. 42 von Roros, Kupferwerk, beide in Norwegen. 

Nr. 43—44 von Freiberg (nach A. W. Stelzner, Zinkspinell-haltige Fayalitschlacken 
der Freiberger Hiittenwerke, N. JB. Min. etc. I (1882). Nr. 44 ist die Schlacke; Nr. 43 
sind die makroskopisch gereinigten Fayalittafeln). 


Das mineralogische Studium der Schlackenmineralien wurde von E. Mitscherlich 
durch eine Abh. ,Uber die kiinstliche Darstellung der Mineralien aus ihren Bestand- 
teilen“, in der Akad. d. Wiss. zu Berlin, 1822—23 eingeleitet und spater ganz eifrig be- 
sonders nach der Mitte des vorigen Jahrh. getrieben. Wir erwahnen einige Forscher, 
die sich hiermit beschaftigt haben: 


1) Mit 0,015°/, P,O,, 

2) In ZnO auch MnO und NiO. + 0,57 Cu,O und 0,049 Ag. 

%) + 0,38 Cu,0. 

4) + 0,75 SnO,, 2,50 PbO, 1,80 BaO, 0,60 CuO in Nr. 43 und 1,4 MnO, 3,9 PbO, 
0,3 BaO, 1,2 CuO in Nr. 44. 
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Koch (Gdttingen), 1822. — Credner, 1837. — F.v. Kobell sieeaaee 
John Percy, 1847 und spater. — David Forbes, 1848. — C. Schnabel, 183 0iies 
J. Fr. L. Hausmann, 1854 und andere Abh. — Karsten in den funfziger Jahren 
etwas spiter R. Bunsen und Fr. Sandberger, — C.T. Jackson, 1855. — A. Gurlt, 
1857. — K.C.v. Leonhard, 1858. — F. Bothe, 1859. — C. F. Rammelsberg, in 
verschiedenen Abh., von 1853—1889. — G. J. Brush. — H. Vogelsang, in Pogg. 
Ann. CXXI und 1875. — L. Gruner, 1878. — P. W. v. Jereméjew, 1879) == 
N.S. Maskelyne, 1879. — W. Muirhead, 1880. — A. W. Stelzner, 1880, 1831. — 
H. Bauermann, 1886. — G. v. Rath, 1887. — H. Biicking und G. Linck, 1887. 
— J. E. Stead, C. H. Ridsdale and H. E. Miers, 1887. — G. Bodlander, 1692) 
— F, Fouqué, 1900; dazu viele andere. 

Ubersichtsarbeiten mit Literaturhinweisen sind: 

A. Gurlt, Ubersicht der pyrogeneten kiinstlichen Mineralien, namentlich der 
kristallisierten Hiittenerzeugnisse. (Freiberg 1857). — K. C. v. Leonhard, Hiitten- 
erzeugnisse und andere auf kiinstlichem Wege gebildete Mineralien als Stiitzpunkte 
geologischer Hypothesen (Stuttgart 1858). — C. W. C. Fuchs, Die kiinstlich dargestellten 
Mineralien (1872). — Ferner: A. Daubrée, Etudes synthétiques de géologie expéri- 
mentale. (Paris 1879). — F. Fouqué et Michel Lévy, Synthése des minéraux et des 
roches. (Paris 1882.) — L. Bourgeois, Reproduction artificielle des minéraux. (Paris 
1884.) — P. Tschirwinsky, Reproduction artificielle de minéraux au XIX® siécle 
(russisch). (Kiew 1903—06.) * 

Dazu meine einschlagigen, unten zusammengestellten Abhandlungen. 


Uber das spezifische Gewicht der Schlacken. 


Vergleichen wir die Metasilicate der Pyroxenreihe und die Orthosilicate 
der Olivinreihe miteinander, so ergeben die letzteren bei demselben Basen- 
verhaltnis durchgangig ein héheres spez. Gew. Der Unterschied in bezug auf 
spez. Gew. zwischen CaMgSiO, und CaMgSi,O,, zwischen Mg,SiO, und 
Mg, Si, O,, zwischen Ca(Mg, Fe)SiO, und Ca(Mg, Fe)Si,O,, zwischen (Mg, Fe),SiO, 
und (Mg, Fe)Si,O, mit demselben Mg:Fe-Verhaltnis, und zwischen (Mn, Fe),SiO, 


und (Mn, Fe)Si,O, mit demselben Mn:Fe-Verhaltnis, betragt gewohnlich etwa_ 


0,15, fiir einige Mineralien sogar noch etwas mehr. 


Bei demselben Basenverhaltnis nimmt somit das spez. Gew. der Schlacken- 
mineralien mit der SiO,-Menge ab. Dabei sind freilich die Veranderungen des 
spez. Gew. bei den «-, #- und y-Formen einer und derselben Substanz zu 
beriicksichtigen. 

Bei derselben Silifizierungsstufe geben FeO, MnO und ZnO ein nicht un- 
wesentlich hdéheres spez. Gew. als CaO und MgO; FeO, MnO und ZnO wirken 
annahernd mit derselben Intensitét, jedoch ZnO und MnO etwas starker als 


FeO; und CaO veranlaBt im allgemeinen ein klein wenig niedrigeres spez. Gew. 
als MgO. 


Die glasig erstarrten Schlacken besitzen durchgangig ein etwas niedrigeres 
spez. Gew. als die kristallin erstarrten von derselben Zusammensetzung (s. S. 671 
bis 672). Beispielsweise betrug bei einer von mir mit einer schweren Fliissig- 
keit getrennten Mansfelderschlacke das spez. Gew. des Glases 2,70, dasjenige 
des auskristallisierten Minerals dagegen 2,97. ; 


_ Besonders fiir Schlacken beim Steinschmelzen, wo man eine gute Trennung 
zwischen Stein und Schlacke erzielt (s. S. 930), spielt das spez. Gew. eine 
wichtige Rolle. Fiir solche, ganz iiberwiegend kristallin erstarrte Schlacken, 
aus iberwiegend SiO, und FeO (nebst 0,5—1°/, Fe,O,) bestehend und dabei 


mit ca. 15°/, Al,O, und CaO nebst etwas MgO, betragt das spez. Gew. bei 
Stubentemperatur: 


i a lg 
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Spez. Gew. 
20°, SiO, (ca. 65°/, FeO) 4,10 
ZOte Oar how @ OOS i) 3,95 
30 » ? (» 55 ”» ” ) 3,80 
oh5) yy y (» 50 » ” ) 3,05 
40 ” » (» 45 ” » ) 3,50 


somit fiir je 1°/, Zunahme der SiO,-Menge eine Verkleinerung von ca. 0,03 
in betreff des spez. Gewichtes.1) 


Uber die Beziehung zwischen der Mineralbildung und der chemischen 
Zusammensetzung der Silicatschmelze. 


In der beistehenden Fig. 119 reproduziere ich einige der Resultate meiner 
friheren einschlagigen Untersuchungen (Lit. 1, 2, 5, 7) iiber Schlacken, be- 
sonders Hochofenschlacken. 


GC Q GG G MA 
MW 


- 


Caan 
— SS : : 


\ 
\ 


oder 


(Mg,Fe)O 


_ Fig. 119. ividualisationsdiagramm des Systems SiO, : CaO : MgO oder: (Mg, Fe)O, — 
' ee ar dic Praeclien und CaO-reichen Schlacken bei Gegenwart von einer fiir die 
Bildung der Melilithmineralien hinreichenden Al,O,-Menge. 


Woll. = Wollastonit. Rhomb. Pyr. = rhombischer Pyroxen. 


1) Siehe die Abh. iiber Schlacken usw. von J. H. L. Vogt in Norsk Teknisk 
Tidsskrift, 1895. 
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Diese fiihren neben SiO,, MgO und CaO immer etwas Al,O;, MnO, 
FeO usw.-nebst geringen Mengen von Na,O und K,O, die letzteren jedoch 
meist in so winziger “Menge, daB sie auBer Betracht kommen. Ein kleiner 
Gehalt von FeO (und MnO) ist zusammen mit MgO gehalten zu (Mg, Fe)O. 

Ausdriicklich sei hervorgehoben, daB das Diagramm Fig. 119 nicht das 
ideale System SiO, : CaO: MgO reprisentiert, indem besonders bei den basischen 
und kalkreichen Schlacken so viel Tonerde zutritt, daB Melilithmineralien ent- 
stehen. In betreff der Metasilicate basiert sich das Diagramm z. T. auf einer 
Reihe von Schmelzversuchen mit wechselndem Verhilltnis nur von CaSiO, 
und MgSiO, (vgl. S. 756). 

Zu naherer Erlauterung gebe ich einige Einzelheiten itber das Ziehen der 
Grenzen zwischen den , Individualisationsfeldern « der verschiedenen Mineralien. 

In Silicatschmelzen annahernd von Metasilicatzusammensetzung kristallisiert 
je nach dem Ca: Mg, Fe, Mn-Verhaltnis Pseudowollastonit (oder unter gewissen 
Bedingungen Wollastonit), bzw. Augit allein oder zuerst: 


Pseudowollastonit (bzw. Wollastonit) Augit 

Ca: Mg, Fe, Mn oe 0, Al,O, | Ca:Mg, Fe, Mn ner 0/5 AlyOs 
0,81 :0,19 2,56 4,50 0,68 :0,32 2,42 30 
0,81 :0,19 1,96 9,40 0,68 :0,32 2,05 5,71 
0,805 : 0,195 2,10 PED O0754.0/33 1,83 5,12 
0,795 : 0,205. 1,73 3,83 0,66 :0,34 1,94 ye 
0,795 : 0,205 | . ~2,00 0,5 0,66 :0,34 2,38 1,48 
0,79 :0,21 | 1,58 4,47 0,655 : 0,345 PPX 2,88 
0,765 : 0,235 1,53 3a 0,64 :0,36 yaw 5,20 
0,755 : 0,245 2,28 235 0,62 :0,38 1,78 1,33 
0;75°20,25 2,00 0,0 


Die Individualisationsgrenze liegt somit zufolge diesen und anderen Unter- 
suchungen iiber die Kristallisationsfolge (bei wenig oder keiner Tonerde) bei 
ca. 0,70 Ca:0,30 Mg, oder bei ca. 43°/, CaSiO, : 57 of CaMigsi,On 

In mehr basischen Schlacken kristallisiert je nach dem Ca: Mg, Fe, Mn- 


Verhaltnis ein Melilithmineral (Akermanit, Melilith, Gehlenit), bzw. Olivin allein 
oder zuerst: 


Melilithmineral | Olivin 
. Azid.- id.- 

Ca: Mg, Fe era AKC | Ca: Mg, Fe, Mn see ol, Al,Os 
0,67 : 0,33 1,50 0,70 0,54 : 0,46 1,53 10,00 
0,67 : 0,33 149 4,23 0,48 : 0,52 1,45 2/40 
0,58: 0,42 142 4/34 0,51 0.49 133 8,92 
054 :0,46 132 438 0/53 :0,47 121 9,97 
0,57 : 0,43 126 5105 0,52: 0,48 1/18 9,91 
0,53: 0,47 1105 20/31) 0,55 : 0,45 17 5,21 
0,60 : 0,40 0,86 8,3 0,51: 0,49 1,14 3,59 
0,64 : 0,36 O71 | 27,81 0/50 : 0,50 0/91 9,85 

| 0,55 : 045 0/86 8,3 


") Anorthit neben Melilith. 
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Bei einer fiir die Bildung der Melilithmineralien hinreichenden Al,O,-Menge 
liegt somit die Individualisationsgrenze ziemlich genau bei 0,55 Ca:0,45 Meg, Fe, Mn, 
oder bei ca. 74°/, Melilith: 26°/, Olivin. 

In Schlacken mit zwischen 0,3 Ca:0,7 Mg, Fe und 0,5 Ca:0,5 Mg, Fe 
(neben wenig Al,O,) kristallisiert Olivin zuerst bei Azidititsgrad 1,42, 1,45, 
Be7, 1,48, 1,50, 1,50, 1,52, 1,53 1,58, 1,62, 1,65, 1,66 und 1,68, dagegen 
Augit zuerst bei Aziditatsgrad 1,65, 1,71, 1,71, 1,73, 1,76, 1,77, 1,80 usw. 

Die Grenze liegt folglich ziemlich genau bei Azidititsgrad 1,65 oder bei 
ca. 68°/, Augit (Diopsid) :32°/, Olivin. 

Auch fiir einige andere Schlackenmineralien sind entsprechende Individuali- 
sationsgrenzen festgestellt, so fiir Melilith: Anorthit (nach dem Ca, Mg: Al- 
Verhaltnis), fiir Rhodonit: Hypersthen (nach dem Mn: Fe-Verhiltnis) usw. 

Diese Bestimmungen der Individualisationsgrenzen liefern uns u. a. ein 
Mittel dazu, aus der auskristallisierten Mineralart eine angeniherte Vorstellung 
tiber die Zusammensetzung der ganzen Schlacke zu erhalten. Dies mag be- 
sonders in der Nahe der Individualisationsgrenze von Nutzen sein. 


Uber die Abkithlungskurven einiger Schlackenmineralien. 


Zur Erlauterung reproduziere ich aus meiner Arbeit Lit. Nr. 6 (1904) 
einige Abkithlungskurven (Fig. 120) von: 


1400° 


Die Einheit der an der Abszisse auf- 
etragenen Zeit, ndmlich die Dauer der ; Na 800° 
bkiihlung von 900° zu 800°, betragt 

fiir Diopsid 17,7 Minuten, fiir Pseudo- 

wollastonit + Diopsid 15,8 Minuten 
und fiir Akermanit 20,2 Minuten. 


=——7 00° 


Fig. 120. Abkiihlungskurven von drei Silicatschmelzen, 


CaMgSi,O, (Diopsid). 
(Ca, Mg)SiO,, mit 0,75 Ca: 0,25 Mg. 
(Ca, Mg),Si,O,9 (Akermanit), mit 0,7 Ca:0,3 Mg. 
Das Ausgangsmaterial enthielt héchstens 1,5°/, FeO nebst Al,O, usw. 


Bei den Versuchen wurden 16, 15 bzw. 19 Kilogramm in grofen Graphit- 
tiegeln eingeschmolzen. Nach dem Ausholen der Tiegel aus den Ofen 
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(Tiegelstahl-Ofen) wurde ein Le Chatelier-Pyrometer (mit einem eisernen 
Schutzrohr) in die Schmelze eingetaucht, und die Temperatur alle 15 Sekunden 
abgelesen. — Es wurden so groBe Einwagungen benutzt, um eine langsame 
Abkithlung, und folglich eine vollsténdige Kristallisation zu erzielen. 


Die Abkiihlung bei der Diopsidschmelze dauerte: 


1371—1336° 4,7 Minuten 
1336—1330 18,7 
1330—1300 10,7 

1330 —1250 isyall y 
1250 —1200 6,2 
1200—1150 48 


und spater fiir je 50° Temperaturfall (1150—1100, 1100—1050 usw.) 5,1, 5,4, 6,0, 6,8, 
7,7, 8,6, 9,1, 10,5, 11,7, 12,9 Minuten usw. 


’ 


In meiner friiheren Arbeit nahm ich den Inflexionspunkt der Abkihlungs- 
kurve bei etwa 12009 als den Erstarrungspunkt des Diopsids an; dies war jedoch 
nicht richtig, indem der Erstarrungspunkt den Ablesungen zufolge zu 1336° 
namlich bei dem Anfang des horizontalen Kurvenzweigs, zu setzen ist. Die 
konkave Abrundung der Kurve bei ca. 1300° diirfte durch die bedeutende 
Einwage, auf Erstarrung und nachher folgender Abkithlung den Kanten entlang, 
wahrend der Kern noch flissig war, beruhen. — Aus diesem Grunde benutze 
ich hier die Gelegenheit, einige Korrekturen meiner friheren Berechnungen 
einzuschalten. 

Aus dem Temperaturfall in den Intervallen 1200—1150°, 1150—1100°, 1100—1050° usw. 
berechnet sich durch eine kleine Extrapolation.der Temperaturfall der festen Masse fiir 
die Intervalle 1200—1250°, 1250 -1300° und 1300—1336° zu 12,2 Minuten. Die beob- 
achtete Abktthlung von 1336—1200° war 44,3 Minuten. Die Kristallisationszeit betrug 
somit 44,3—12,2 = 32,1 Minuten (gegen frither berechnet 28 Minuten). 

Um die drei Abkithlungskurven miteinander vergleichen zu kénnen, habe 
ich den Temperaturfall von 900—800° (bzw. 17,7, 15,8 und 20,2 Minuten) 
als Einheit benutzt. 

Die betreffenden Diinnschliffe ergeben hdchstens etwa 1/,°/, Glas; praktisch 
kann man damit rechnen, daB die ganze Masse kristallisierte. 

Bei Diopsid erhielten wir einen langen ,,Haltepunkt“ bei der Erstarrung; 
ebenfalls bei Akermanit. 


Die Metasilicatschmelze mit 0,75 Ca:0,25 Mg ergibt im Diinnschliff: 
1. zuerst nur Kristallisation von Pseudowollastonit; 2. spater fortgesetzte 
Kristallisation des Pseudowollastonits und dabei auch Kristallisation von Augit 
(somit ein Eutektikum). Die Erstarrungskurve zeigte: 

a) 1398—1330°, also 68° = 6,3 Minuten, wahrend welcher Zeit die ganze 
Masse sich im flissigen Zustande befand; 

b) 1330—1296°, also 34° = 13,4 Minuten; somit langsamer Fall, was 
auf der Kristallisation des Pseudowollastonits beruhen muB; : 

c) dann 1296—1286°, also 10° = 15,3 Minuten. Indem auf den schon 
oben erwahnten EinfluB der groBen Einwage hingewiesen wird, darf man den 
SchluB ziehen, daB die Temperatur der Schmelze in dieser Periode konstant 
war, namlich wahrend der Erstarrung des Eutektikums. 
_ Indem wir die Abrundung der Kurven vernachlassigen, haben wir somit 
fiir die betreffenden Silicatschmelzen (Fig. 121) die Resultate erhalten: 


I. Fiir Diopsid konstante Temperatur bei der Kristallisation von CaMgSi, Og. 


fl UBER DIE SPEZIFISCHE WARME DER SCHLACKEN. 
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I. Fir Pseudowollastonit und Augit zuerst einen Temperaturfall (a—b) bei 
der Kristallisation von Pseudowollastonit; spiter konstante Temperatur (6—c) 
wahrend der Kristallisation des Eutektikums von Pseudowollastonit und Augit 
Bei den tiblichen Schlacken — mit einer Reihe von Komponenten darunter 
auch Mischkristallkomponenten — wird die Kri- 
stallisation sich iiber ein ganz weites Temperatur- 
intervall erstrecken. Bei schneller Abkiihlung er- 
starrt bei nicht besonders diinnfliissigen Schmelzen 
mehr oder minder der Schmelzmasse als ein Glas, i 
das keine latente Schmelzwarme besitzt, und das 
somit keine Verz6gerung der Abkithlung bewirkt. 
Die Abkihlungszeit bei Strahlung der festen 
Schlacken folet der Formel von Stefan u. Boltz- 


mann kee: (T"— oe) 


wo & = Konstante, c = spezifische Warme, 
7 = absolute Temperatur der Schlacke, 7, = ab- 
solute Temperatur der Umgebung. 

Fir Schlacken (oder im allgemeinen fiir 
Silicate) habe ich (Lit. 6) gefunden: 


n ziemlich genau = 3,7. 


Fig. 121. 


Uber die spezifische Warme, die ,,totale Schmelzwarme“ und die latente 
Schmelzwarme der Schlacken. 


Beziiglich der spezifischen Warme wird auf die Erérterung S. 698 ff. 
hingewiesen. Uns interessiert besonders die Tatsache, dab die mittlere spezifische 
Warme der tiblichen Schlackenmineralien zwischen 0—1200° ungefahr 40—50°/, 
hdher ist als zwischen 0—100°. 


Die ,,totale Schmelzwarme“. 


Hierunter verstehen wir diejenige Kaloriemenge, die nétig ist, um ein 
Silicat von 0° bis zum fliissigen Zustand, gleich an den Schmelzpunkt (oder 
den oberen Punkt des Schmelzintervalles) zu bringen, also 

Q=% 5 9+9, 
wo Q = totale Schmelzwirme, g = latente Schmelzwirme, © = Schmelzpunkt. 

In der Tat kommt fiir technische Zwecke ein wenig »Uberwarme“ hinzu, 
namlich zu einer Temperatur @, gleich oberhalb des Schmelzpunktes. Es addiert 
sich somit ein Glied co,_6 + (9, — 9), wo O, — O etwa 10°, 20° oder 40° betragt. 

Umfassende Untersuchungen iiber die totale Schmelzwarme sind von 
R. Akerman?) in Stockholm ausgefiihrt worden, indem geschmolzene Silicate, 
gleich am Anfang der Kristallisation, in ein in dem Wasser eines Kalorimeters 
steckendes kupfernes Rohr eingegossen wurden. Die — in sehr bedeutender 
Anzahl (mehrere Hundert) und mit groBer Sorgfalt ausgefiihrten — Unter- 
suchungen waren freilich mit mehreren nicht unwesentlichen Fehlerquellen 


- verkniipft; die Resultate sind jedoch fiir mehrere nicht nur technische, sondern 


auch wissenschaftliche Zwecke gut verwendbar. Viele der in dem Kalorimeter 


1) R. Akerman, Uber den Warmeverbrauch zum Schmelzen der Hochofenschlacken 
(in schwedischer Sprache). Jernkontorets Annaler 1886, Stockholm. 
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abgekiihlten Schmelzen sind — zufolge mikroskopischer Untersuchung von 
mir — vollig kristallin erstarrt, und haben somit ihre latente Schmelzwarme 
abgegeben. 

Wir geben einige Beispiele der von R. Akerman gefundenen Werte und 
stellen die von mir ausgefiihrten Bestimmungen des Erstarrungspunktes, bzw. 
des Anfanges der Erstarrung, von Schmelzen derselben Zusammensetzung dazu: 


Totale Erstarrungs- 

Schmelzwarme punkt 
Diopsid, “CaMgSi, O, pe: ae 444 cal. 1336° 
(Ca, Mg)SiO,, mit 0,75 Ca: 0,25 ee eae 413 » 1330 
Akermanit, (Ca, Mg),Si,O,,, mit 0,7 Ca: 03 Mg 404» 1310 


Die Verunreinigungen der betreffenden Akermanschen Schmelzen waren: 
0,6—0,7°, Al,O,, 0,8°%, FeO, 0,1—0,15%, MnO, 


In der Tat wurde bei den betreffenden drei Schmelzen gefunden: 456, 425 und 
416 cal. Die ,Uberwarme~, Co, _¢(9,—9), habe ich auf 12 cal. geschatzt und diesen 
Wert abgezogen. 

Die totale Schmelzwarme (bis Y) der Hochofenschlacken schwankt meist, 
wenn. auch die latente Schmelzwarme einbegriffen wird, zwischen 390 und 
440 cal. — Dazu kommt fiir die Schlacken der Ofen die nétige Uberwarme, 
etwa 35 cal. fiir je 100° oberhalb 0; somit in Summe bis 1500° in der Regel 
zwischen ca. 475 und 525 cal. 

Die latente Schmelzwarme. Aus meinen oben erwahnten Abkihlungs- 
versuchen laBt sich fiir einige Silicatschmelzen das Verhaltnis (x) zwischen 
der latenten Schmelzwarme (g) und der Warmeabgabe (¢,599_1199-100) des aus- 
kristallisierten Minerals bei einem Temperaturfall von 100” gleich unterhalb des 
Erstarrungspunktes mit guter Genauigkeit annahernd berechnen. In der Gleichung: 


J = 12.Cyo99—1100 - 100 

wurde fiir bzw. Diopsid, (Ca, Mg)SiO, (mit 0,75 Ca:0,25 Mg) und Akermanit 
fir 2 gefunden bzw. 2,83, etwas weniger als 3,42 und 2,65. — Die latente 
Schmelzwarme fiir diese Silicate ist somit sicher sehr bedeutend. 

Aus den oben angefiihrten Bestimmungen von 0, Q, 7, ¢o)_, und approxi- 
mativ fiir c bei etwa "12009 haben wir die ndtigen Voraussetzungen fiir eine 
approximative Berechnung von g. Das Resultat ist: 

Latente Schmelzwarme?): 


VaMgsi,One eae ca. 94 cal. 
(Ca, Mg)SiO,, mit 0, 75 Ca: 0, 25 Mg hy) ee! 
(Ca, Mg),Si,O,,, mit 0,7 Ca: 0,3 Mg etwa 90 » 
Fayalitschlacke ee Ue wee 


Die Unsicherheit bei diesen Werten schatze ich fiir die zwei ersten auf hdchstens 
+ 15%, und fiir die zwei letzteren auf hochstens + 20 vie 


oe der ungenaueren Bestimmung von C. Barus s. S. 710. 


') In Silicatschmelzlésungen II ging ich von etwas zu niedrigen Werten von @ aus 


und kam dementsprechend zu etwas zu hohen Werten von g, namlich bzw. ca. 102, 
ca. 90, etwa 100 und etwa 85 cal. 
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Uber die Schmelzpunktserniedrigungen der gemischten Silicatschmelz- 
losungen. 


Aus den zahlreichen und sorgfaltig ausgefithrten Untersuchungen von 
R. Akerman iiber die totale Schmelzwarme erhalten wir ein MaB — freilich 
nur ein sehr angendhertes MaB — itber die Kristallisationstemperatur, bzw. 
bei gemischten gegenseitigen Lésungen die obere Grenze des Kristallisations- 
intervalles der betreffenden Silicate. Dies gilt jedoch nur fiir die sehr diinn- 
fliissigen, leicht kristallisierenden Schlacken, wo die fiir die Kristallisation notige 
Ubersattigung gering ist Um Akermans Versuche benutzen zu k6nnen, 
habe ich seine Kalorimeterprodukte im Diinnschliff untersucht. 

Ein Vergleich zwischen meinen, hauptsachlich in der Mitte der 1880er 
Jahre ausgefiihrten Untersuchungen iiber die ,,Individualisationsgrenzen“ und 
Akermans — unabhangig davon ausgefiihrten — Untersuchungen ergibt 
(s. Silicatschmelzlésungen II): 

1. Bei Schmelzen, die mit der Zusammensetzung eines Minerals oder 
einer Mineralkomponente (wie CaSiO,, CaMgSi,O,, (Ca, Mg),Si,0,,, CaAl,Si,O, 
usw.) identisch sind, begegnen wir einer maximalen Kristallisationstemperatur. 

2. In gemischten Silicatschmelzlésungen findet dagegen eine Schmelz- 
punktserniedrigung statt, und zwar fallt die gr6Bte Schmelzpunkts- 
erniedrigung, den Untersuchungen zufolge, ziemlich genau mit 
den Individualisationsgrenzen zusammen. 


Zur Erlauterung des letzterwahnten Schlusses geben wir einige Beispiele: 


Individualisationsgrenze | Max. Schmelzp.-Erniedrigung 
(nach J. H. L. Vogt) (nach R. Akerman) 
CaSiO, : CaMgSi,O, 0,70 Ca: 0,30 Mg ca. 0,68 Ca: 0,32 Mg 
Olivin: Augit. . . Acid.-Gr. 1,65 GaegleD 
Olivin: Melilith . - 0,55 Ca: 0,45 Mg 0,5—0,6 Ca : 0,5—0,4 Mg 


Wir werden die Resultate der drei Arbeitsmethoden graphisch beleuchten 
(Fig. 122), indem wir als Abszisse das stéchiometrische Verhaltnis Ca: Mg be- 
nutzen. 

E. T. Allen und W. P. White bestimntten die Schmelzpunkte: 

DC Mate Be ee os 2 = 13808 
Eutektikum Diopsid: Pseudowollastonit. . . 1348°, 
somit Unterschied = 32°. 


Durch die oben erwahnten Abkiithlungsversuche (mit Substanzen, die ein 
ganz klein wenig FeO enthielten) fand ich die Erstarrungspunkte: 


eg Lee ee ae er ee 
Eutektikum Diopsid:Pseudowollastonit. . . 1296”, 
somit Unterschied = 40° (oder ca. 40°). 
DaB die Erniedrigung des Schmelzpunktes des Eutektikums unterhalb des 


Schmelzpunktes der am leichtesten schmelzbaren Komponente im vorliegenden 
Falle nur ziemlich gering ist, kann damit in Verbindung stehen, dab die 
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zwei Komponenten CaSiO, und CaMgsi,Og nicht voneinander unabhangig 


sind, sondern miteinander Mischkristalle 
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Il stellt die totale Schmelzwarme dar (nach 
R. Akerman), die schwarzen Kreise bedeuten 
direkte Beobachtungen v. Schmelzen aus CaSiO, 
und CaMgSi,O, bestehend; die lichten Kreise 
bedeuten einige interpolierte Beobachtungen. 


[If ist die Schmelzkurve zufolge W. P. White 
‘ und E. T. Allen. 


(nach Roozebooms Typus V, mit 
Eutektikum) bilden. 

An dem Geophysischen Carnegie- 
Laboratorium sind in den spateren 
Jahren eine Reihe Untersuchungen 
iiber die Schmelzpunktserniedrigun- 
gen im binaren System (SiO,: @- 
CaSiO,, @-CaSiO, :¢-Ca,SiO,, SiO,: 
Al,SiO,, Al,SiO;: Al,O;, uswaiatte 
mit Eutektikum), wie auch in dem 
ternéren System CaO: Al,O,:SiO, 
ausgefiihrt worden (vgl. S. 749 u. ff.). 


Die in den spateren Jahren er- 
haltenen Schliisse itber die Schmelz- 
punktserniedrigung der gemischten 
Silicatschmelzlésungen erklaren sehr 
sch6n mehrere alte Erfahrungssatze 
aus der Technik. 


So wei man schon seit Jahren, 
daB man, wenn man eine leicht 
schmelzbare Schlacke haben will, 
nicht reine Ca-Silicate oder reine 
Mg-Silicate oder reine Al-Silicate be- 
nutzen soll, sondern dagegen ge- 
mischte Silicate, mit wenn mdglich 
vielen Basen in einigermaBen mitt- 
leren Verhaltnissen. 


Besonders leicht schmelzbare 
Hochofenschlacken (mit wenig MnO 
und beinahe ohne FeO) erhalt man 
bei der Zusammensetzung: Aciditats- 
grad zwischen ca. 1,5 und yijo3, 
Ca:Mg-Verhaltnis zwischen 0,75 Ca: 
0,25 Mg und 0,55 Ca:0,45 Mg; und 
dabei etwas Al,O,. 

Es handelt sich hier um Schlacken 
mit drei (oder noch mehreren) Kom- 
ponenten, namlich von Augit, Olivin 
und Melilith (Akermanit—Gehlenit) 
in annahernd mittleren Mischungs- 
verhaltnissen. Und solche Schlacken 
mdgen in betreff der niedrigen 
Schmelztemperatur z. B. mit Roses 
oder Woods, aus mehreren Metallen 
bestehenden Legierungen verglichen 
werden. 


_ Andererseits sollen die feuerfesten Materialien — wie Chamotte, Quarz, 
Dinastein, Magnesit usw. — méglichst rein sein, und selbst ziemlich geringe 
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Verunreinigungen beeinflussen bekanntlich die Feuerfestigkeit in einem auf- 
fallend starken Grade. 

In betreff. der Chamotte oder Tone sind diesbeziiglich ausgedehnte Unter- 
suchungen von Th. Ludwig’) (in dem chemischen Laboratorium. fiir Ton- 
industrie in Berlin) ausgefiihrt worden. Er wies nach, daB die Erniedrigung 
der Feuerbestandigkeit der Tone mit den aquimolekularen Mengen der 
Verunreinigungen proportional ist, und schloB hieraus — unter Hinweis auf 
meine etwas alteren Studien tiber Schlacken —, daB van'’t Hoffs Gesetz der 
molekularen Schmelzpunktserniedrigung bei den verdiinnten Silicatschmelz- 
lé6sungen anwendbar ist. 

In meiner Abhandlung Lit. Nr. 10 (1910) habe ich die bisherigen Be- 
stimmungen der Eutektika zwischen Mineralien zusammengestellt; wir ent- 
nehmen hieraus die wichtigsten derjenigen Bestimmungen, welche Schlacken- 
mineralien betreffen: 


Olivin: Diopsid. . . . . . . etwa 32%) Olivin : 68%) Diopsid, 
Olivin:; Melilith. . . . . . . etwa 26%, Olivin :74°/, Melilith, 
Anorthit: Melilith. . . . . . etwa 35°/, Anorthit : 65°/, Melilith, 
Augit: Akermanit. . . . . . etwa 40°, Augit :60°/, Akermanit, 
Tephroit: Rhodonit . . . . . etwa 36°, Tephroit : 64°/, Rhodonit, 


. . etwa 1/;—"/, Magnetit: */,—*/, Fayalit 
(die obigen nach J. H. L. Vogt). 


Uber Pseudowollastonit: Diopsid siehe oben, S. 943, ferner S.747, 748, 785. 

Bei groBem Unterschied in bezug auf den Schmelzpunkt liegt das binare 
Eutektikum durchgangig am nachsten der Komponente mit dem niedrigsten 
Schmelzpunkte. 

Zufolge der freilich ziemlich rohen Bestimmungen der totalen Schmelz- 
warme sind die Schmelzpunktserniedrigungen zwischen Olivin und Augit 
(Diopsid) wie auch zwischen Olivin und Melilith sehr bedeutend. 

Aus den obigen Daten folgt, daB die Kristallisation der gebrauchlichsten 
Hochofenschlacken nur selten bei einer Temperatur hdher als 1300 bis 1350° 
anfangen kann; meist handelt es sich um Temperaturen wie etwa 1200—1250° 
oder noch etwas niedriger. 


Magnetit : Fayalit 


Uber die Erstarrung der Mischkristalle der Schlacken. 


Weitaus die meisten Schlackenmineralien sind Mischkristalle, und zwar 
gehéren sehr viele derselben Roozebooms Typus I an (vgl. S. 772). So 
beispielsweise: 

Olivin, Forsterit—Fayalit, Mg,SiO, : Fe,SiO,. 
Diopsid—Hedenbergit, CaMgSi,O, : CaFeSi,Q,. 
Enstatit-Hypersthen, Mg,Si,O, : Fe,Si,O,- 
Akermanit—Gehlenit, dabei auch die Plagioklase, An: Ab. 

Die eisenreichen Endglieder (wie Fayalit, Hedenbergit, Hypersthen usw.) 
haben — insofern wir bisher wissen, ohne Ausnahme — einen bedeutend 
niedrigeren Schmelzpunkt als die eisenfreien (Forsterit, Diopsid, Enstatit usw.). 


1) Th. Ludwig, Uber Beziehungen zwischen der Schmelzbarkeit und der chemischen 
Zusammensetzung der Tone. Ton-I.-Z. 1904, Nr. 63. 
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 60 
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Hieraus folgt, daB der Schmelzpunkt der Schlackenmineralien verhaltnis- 
maBig stark selbst durch einen ziemlich kleinen Fisengehalt erniedrigt wird. — 
Andererseits erhéht MgO den Schmelzpunkt der hauptsachlich aus Fe,SiO, 
bestehenden Schlacken von Rohsteinschmelzen usw. 


Uber die Stabilitatsgrenzen der Schlackenmineralien. 


Wir gehen hier nicht auf diese Frage im allgemeinen ein, besprechen 
aber nur ein paar Beispiele, die fiir die Schlacken von Interesse sind. 

Uber das »Zerfallen“ von basischen kalkreichen Schlacken. 

Wie langst bekannt zerfallen solche Schlacken, die sich der Zusammensetzung 
Ca,SiO, nahern, bei der Abkithlung zu Staub. Sie flieBen, wie wblich, aus 
den Ofen, kristallisieren — was man an noch heiBen Stiicken beobachten — 
kann —, zerfallen aber bei der weiteren Abkithlung zu Staub. Diese Er- 
scheinung hat in alten Tagen viele unhaltbare Hypothesen veranlaBt; die Er- 
klarung ist ganz einfach die folgende. 

Nach A. L. Day and E. S. Shepherd?) hat Ca,SiO, die folgenden enantio- 
tropischen Stabilitatsformen: &-Ca,SiO, Schmelzpunkt = 2080° und spez. Gew. = 
3,27; B-Ca,SiO, spez. Gew. = 3,28 und y-CaSiO, = 2,974. 

a wandelt sich zu # um bei ca. 1410° und # zu y um bei ca. 675° 
oder etwas darunter.”) Bei der letzteren Umwandlung dehnt sich das Volum 
sehr betrachtlich, némlich um ca. 10°/, aus, und zwar mit der Folge, daB die 
ganze Masse zersprengt wird. 

Uber die primare Bildung von Wollastonit in Schlacken. Unter 
den zahlreichen von mir untersuchten Schlacken und Laboratoriumsschmelz- 
produkten von der Zusammensetzung annahernd CaSiO, habe ich in weitaus 
den meisten Fallen Pseudowollastonit gefunden, und nur in zwei Fallen 
Wollastonit, namlich in den zwei Schlacken Analyse Nr. 10 u. 11 (s. S. 934). 

Zufolge E. T. Allen und W. P. White’) liegt die Stabilitatserenze zwischen 
Pseudowollastonit und Wollastonit bei ca. 1190°; bei héherer Temperatur 
bildet sich Pseudowollastonit, unterhalb 1190° dagegen Wollastonit. Die zwei 
obigen Schlacken haben Zusammensetzung annahernd wie das Eutektikum 
CaSiO,: Augit, jedoch ein wenig auf der CaSiO,-Seite; dabei fiihren sie etwas 
Al,O, neben nennenswerten Mengen von MnO + FeO, welch letztere die 
Schmelzkurven nicht unwesentlich hinuntersetzen. Es ist somit leicht erklar- | 
lich, daB die Kristallisation von CaSiO, — selbst ohne eine bedeutende Unter- ; 
kiihlung — in den zwei Fallen unterhalb 1190° stattgefunden haben miiBte. j 

Auch in einigen Glasern, mit vielen Lésungskomponenten und folglich | 


mit starker Schmelzpunktserniedrigung, ist Wollastonit von einigen Forschern 
nachgewiesen worden. 


Uber die Beziehung zwischen Kristallisation und Viscositat. 


Die _viscosen Silicatschmelzen erstarren bei schneller Abkiihlung glasig 
und bedirfen, um kristallisieren zu konnen, einer langen Abkihlungszeit. 


) A.L. Day and E. S. Shepherd, The kimé-Silica Seri ae - yogtaainen a 
So. 22 (Okt. 1906). epherd, The Lime-Silica Series of Minerals. Am. Journ. 2 

*) Zufolge der oben zitierten, kiirzlich (April 1911) erschienenen Abhandlung yon 
E.S. Shepherd u. G. A. Rankin existiert noch eine vierte Modifikation B-Ca,SiOg aaa 


*) E. T. Allen u. W. P.White, Diopsi i i ici jum 
Melosilients Anh locas are ( rye and its Relation to Calcium and Mose 
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Beispielsweise werden die Mansfelder Rohschlacken (s. S. 932) bei einer Ab- 
kithlung von einigen Stunden vollig oder beinahe glasig; sie kristallisieren 
dagegen bei einer Dauer der Abkiihlung von ein paar Tagen. 

_ Im Gegensatz hierzu stehen die diinnfliissigen Schlacken, und zwar steigt 
die Kristallisationstendenz der sich in Schlacken bildenden Silicatmineralien im 
allgemeinen mit der Diinnfliissigkeit. 

Besonders diinnfliissig sind die basischen und_ intermedidr-basischen 
Mn, Fe-Schlacken; in Ubereinstimmung hiermit bediirfen Tephroit ((Mn, Fe),SiO,) 
und Rhodonit ((Mn, Fe),Si,O,) nur eine auBerst geringe Kristallisationszeit (von 
nur etwa einer Minute), und sie bilden, wenn es sich um Schmelzen von 
10 kg oder dariiber handelt, bei einer Abkiihlung innerhalb des Kristallisations- 
intervalles von etwa einer halben Stunde sehr grofe Kristalle von 1, 2 oder 
gar bis 3 cm Lange. 

Auch die iiberwiegend aus Fe,SiO, bestehenden Schlacken sind sehr 
dinnflissig, und der Fayalit bildet in solchen Schlacken haufig Kristalle von 
2—3 cm Lange. 

Die aus iiberwiegend Mg,SiO,, (Ca, Mg),Si,0,,, CaMgSi,O, und CaSiO, 
bestehenden Schlacken sind bei ihrem ziemlich hoch gelegenen Kristalli- 
sationspunkt ebenfalls ziemlich diinnfliissig; die betreffenden Mineralien kristalli- 
sieren schnell und in grofen Kristallen. 

Bei den meisten Laboratoriumssynthesen hat man sich hauptsachlich darauf 
beschrankt, mit Schmelzen in Platintiegeln, bei einer Einwage von nur 
einigen Gramm, zu arbeiten. Hierdurch erhalt man nur kleine Kristalle. 

Bei gréBerer Einwage bekommt man grdéfere Kristalle. — Bei meinem 
oben erwahnten Abkiihlungsversuch mit CaMgSiO,, bei einer Einwage von 
zirka 15 kg (gleich rund 5,5 Liter) erstarrte so der Diopsid bei einer Dauer 
der Erstarrung von 31 Minuten, hauptsachlich in 3—4cm langen und 0,5 

bis 0,8 cm breiten Kristallindividuen 

Meine Versuche fiir Spinell s. S. 685. 

_ Fir Schmelzen, annahernd von der Zusammensetzung eines Eutektikumis, 
ist die Viscositat verhaltnismaBig hoch bei der Temperatur, wo die Kristallisation 
eintreten kann. In dem _ beistehenden 
Diagramm (Fig. 123), wo AZ eine ver- 
haltnismaBig kleine und mn eine ver- 
haltnismaBig hohe Viscositat reprasentiert, 
mag die Kristallisation von @ in einer 
Schmelze von der Zusammensetzung 4, 
wenn die Unterkiihlung aufer Betracht 
gesetzt wird, bei einer Temperatur (4) 
anfangen; wo die Schmelze noch ziem- 
lich diinnflissig ist. In einer Schmelze 
von der Zusammensetzung v wird da- 
gegen die Kristallisation zuerst anfangen 


(bei z,), wenn die Viscositat gestiegen ist. 400e. oa 
Bei derselben Dauer der Abkiihlung Ob 400» 
werden wir kleinere Kristalle von a@ in Fig. 123. 


der Schmelze v als in der Schmelze w 
bekommen; oder bei noch schnellerer Abkiihlung wird die Schmelze w einige 
Kristalle von a liefern kénnen, wahrend v vdllig glasig erstarrt. 
Im allgemeinen gilt, da8 die Annaherung zu einem Eutektikum die Er- 
60* 
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starrung als Glas beférdert. Dies hat eine bedeutende Tragweite, sowohl fiir 
die Technik (Glastechnik) wie auch fiir die Petrographie. 


Wenn Impfung nicht stattfindet, beginnt die Kristallisation zuerst bei 
einem gewissen Grade der Ubersattigung. Derselbe ist eine Funktion der 
Zeit wie auch der. Viscositat;. wahrscheinlich kommen noch mehrere Momente 
mit in Betracht. 

Bei den stark diinnfliissigen Schlacken (von Rhodonit, Tephroit, Fayalit usw.) 
spielt die Ubersattigung nur eine ziemlich untergeordnete Rolle; ganz anders 
dagegen bei den viscosen Schlacken. 


Uber die Physikochemie der Silicatschmelzlésungen. 


Die: Silicatschmelzen leiten den elektrischen.Strom und sind somit Elektro- 
lyte (vgl. S.712); Lit. Nr. 6, Silicatschmelzlésungen II, 151—156, 197 (1904). 

Fiir die Erstarrung der Silicatschmelzen kénnen wir im allgemeinen die 
fiir die Phasen fliissig:fest ‘der Elektrolyte (,Salze“) gegebenen Gesetze an- 
wenden. 


Geschmolzenes Eis besteht aus undissoziiertem H,O nebst den lonen 
H und HO (die letzteren freilich in winziger Menge). Geschmolzenes Stein- 


salz besteht aus undissoziiertem NaCl nebst. den Ionen Na und: Cl. In ent: 
sprechender Weise besteht geschmolzener Olivin aus madhissor ie Mg,SiO, 


nebst den zugehdrigen Ionen, wahrscheinlich Mg, Mg und SiO;. Und eine 
Schmelze von “Olivin und Diopsid besteht aus einer sgegenseitigen Eosung von 
Mg,SiO, und CaMgSi,O,, nebst. zugehdrigen Ionen.. 


Ebenfalls besteht eine Schmelze (Mg, Fe),SiO, aus den Komponenten 
Mg,SiO, und Fe,SiO, nebst zugehérigen Ionen. 


Die elektrische Leitfahigkeit der Silicatschmelzen ist, bei Temperaturen wie 
1300—1500°, ziemlich gering; die elektrolytische Dissoziation ist somit nicht 
bedeutend (vgl. S.717) Ferner wissen wir, daB die elektrolytische Dissoziation 
eines geschmolzenen Silicats mit der Temperatur zunimmt. _ 


Die meisten Schlacken sind ziemlich komplexe gégenseitige Lésungen mit 
einer ganzen Anzahl yon Lésungskomponenten nebst zugehdérigen lonen. 
Aus der bedeutenden Schmelzpunktserniedrigung in den ziemlich -konzen- 
trierten gegenseitigen Lésungen in der Nahe der Eutektika darf man den 
SchluB ziehen, daB auch relativ verdiinnte Lésungen vielleicht eine verhaltnis- 
mabig bedeutende Schmelzpunktserniedrigung bewirken. 


In van’t Hoffs Formel fiir die~molekulare Schmelzpunktserniedrigung 
der verdiinnten Loésungen 


AT = 0,0198. 


bedeutet 47 die von dem Grammaquivalent (unter Beriicksichtigung der Bie 
lytischen Dissoziation) der gelésten Substanz B in 100 gr A_hervorgerufene 


Schmelzpunktserniedrigung; g (latente Schmelzwarme von hie) ist fiir Silicate 
sehr groB. 


Es fehlen bisher Beobachtungen zu einer Prizisionsbestimmung der Grobe 
des Grammaquivalents der gelésten Substanz B in betreff der Silicatschmelz- 
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l6sungen. Die bisherigen rohen Beobachtungen erlauben jedoch den SchluB, 
daB es sich im allgemeinen um relativ niedrige MolekulargréBen handelt. 
Aus meinen freilich sehr rohen Bestimmungen (Lit. Nr. 6) scheint es 
hervorzugehen, daB z. B. die Olivin- und Diopsidkomponenten in Schmelz- 
lé6sungen nicht als polymerisierte Molekiile, sondern einfach als Mg,SiO, 
bzw. CaMgSi,O, hineingehen (vgl. S. 738). ale 


Uber die Berechnung des Aciditétsgrades der Schlacken. 
In der Metallurgie kann man sich nicht mit den Ausdriicken Orthosilicat, 


Metasilicat usw. begniigen, indem eine mehr detaillierte Angabe iiber die 
Silicierungsstufe nétig ist. 


Alte Moderne Metallurgische Mineralogische 
Schreibweise | Schreibweise Nomenklatur Nomenklatur 
2RO. SiO, R,SiO, Singulosilicat Orthosilicat 
BRO. 3SIO;'|  R,Si,0,, 1,5-Silicat | _ 
RO SIO, + |  RSIO, Bisilicat Metasilicat 
4RO.5SiO, Ry. O;, 2,5-Silicat _ 
ZRO: SSO. RESiZO5 Trisilicat Trisilicat 


R = Ca, Mg, Na, usw. 


Die Ausdriicke Singulo-, Bi-Silicat usw. stammen von der alten Berzeliani- 
schen dualistischen Auffassung, namlich daB die Basen den Sauren gegeniiber- 
gestellt werden (Beispiel: Olivin = 2RO.SiO,). In betreff der ,Salz“-Lésungen 
ist sie durch eine neue dualistische Auffassung, mit Spaltung in Kationen und 
Anionen, ersetzt worden. Das Essentielle in der alten metallurgischen Nomen- 
klatur 1aBt sich dementsprechend aufrecht erhalten. 

Statt 2RO.SiO, (mit Quotient O, in der Saure dividiert mit 2O in der 
Base, also = 1) schreiben wir jetzt: Anion SiO,, mit 4 Valenzen in Si, und 
Kation R,, mit 4 Valenzen; also Quotient ebenfalls = 1. 

Eine uralte Streitfrage in der Metallurgie ist die Stellung von Al,O, bei 
der Berechnung des Aciditatsgrades. Einige Forscher rechnen Al,O, zu den 
Basen, andere zu den Sduren. ) ' 

In der Tat geht AI,O, in vielen unserer Schlackenmineralien (AI,O,- 
haltigen Augiten, Melilith-Gehlenit, Anorthit usw.) in Silicatverbindung ein, 
wahrend Al,O, in anderen Fallen besondere Aluminate, namlich Spinelle, 
bildet. Al,O, verhalt sich somit in Schlacken verschiedener Zusammensetzung 
auf verschiedene Weise. In welcher Weise die Al-haltigen Silicate dissoziiert 
sind, wissen wir nicht. Bis diese Frage erledigt werden wird, diirfte es fiir 
solche Schlacken das natiirliche sein, bei der Berechnung des Aciditatsgrades 
die Tonerde mit den RO-Basen (oder das Al-Kation zusammen mit den 
R-Kationen) zusammenzustellen, und zwar fiir alle Schlacken, wo nicht be- 
sondere Aluminate (Spinelle) entstehen. Bei den letzteren Schlacken ist die 
Al,O,-Menge in dem Spinell abzuziehen. ‘yee ns 

Zukiinftig wird man ziemlich sicher den » Aciditatsgrad « durch einen 
neuen, physikochemischen Begriff ersetzen. Bis. dies geschieht, konnen wir 
den ,Aciditatsgrad“ als einen hauptsachlich technischen Begriff betrachten. 
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Eine besondere Stellung nimmt.Cu,O ein. Bei der Erstarrung von 
Cu,O-reichen Schmelzen kristallisiert bei geniigend langsamer Abkihlung Cu,O 
fiir sich, namlich als Cuprit. Dies mag dadurch erklayt werden, daB die 
betreffenden Schmelzen aus gegenseitigen Lésungen einerseits von den iiblichen 
Silicatkomponenten nebst Ferraten (Fe,O,) usw. und andererseits von Cu,O 
bestehen, indem Cu,O nicht — oder nur ganz untergeordnet — in Silicat- 
verbindung hineingeht. — In einigen Schlackenmineralien (Augit, Glimmer) 
habe ich jedoch einen winzigen Kupfergehalt nachgewiesen; es konnte aber 
nicht sicher entschieden werden, ob das Kupfer hier als CuO oder als Cu,O 
hineinging (s. Lit. Nr. 4, S. 233—237 und S. 243—245). 


Uber die Verbindungsweise des Zinks, Bleies und Kupfers in Schlacken beim 
Schmelzen auf Kupferstein, Bleistein usw. 


Das Zink erscheint in den hier besprochenen Schlacken teils als auf- 
geléstes Zinksulfid, (Zn, Fe)S (s. oben S.930), dessen Menge in stark basischen 
und zinkreichen Schlacken ‘bis 6—8°/, steigen kann, teils als Oxyd, ZnO, 
welches der Silicatschmelze an und fiir sich angehdért. In basischen Schlacken 
mit mindestens ein paar Prozent Al,O, und dabei mit einigen Prozent ZnO 
bildet sich Zinkspinell (s. Lit. 4, S. 199—203). Sonst geht ZnO in Silicat- 
verbindungen ein. In ZnO-haltigen, basischen und an FeO reichen Schlacken 
kristallisiert zinkhaltiger Fayalit — Im SchmelzfluB tritt nach kurzer Zeit 
Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Komponenten ein. 

Aufgeléstes ZnS wie auch die Komponenten ZnAl,O, und Zn,SiO, be- 
wirken eine Erhdhung des spez. Gewichtes der Schmelzen und verzégern 
dadurch das Absetzen der hinuntersinkenden Tropfen vom Stein (Bleistein, 
Kupferstein usw.), welch letzterer nur ziemlich wenig Zink enthalt. Ein hoher 
Zinkgehalt in den Schlacken veranlaBt dadurch, daB man verhaltnismaBig viel 
von y»unreinen“ Schlacken, die umgeschmolzen werden miissen, bekammt. 

Das Blei geht in den hier besprochenen Schlacken vorzugsweise als PbO 
ein, das sich in Silicatverbindung vorfindet. Im allgemeinen handelt es sich 
nur ‘um ein oder ein paar Prozent PbO, das ganz iiberwiegend in dem zum 
SchluB erstarrenden Glas stecken bleibt. Dazu kommt die mechanische Ver- 
unreinigung durch Kiigelchen von Bleistein, Werkblei usw. 

Die Verbindungsform des Kupfers in den Schlacken von Kupferstein- 
schmelzen ist eine alte Streitfrage, die noch nicht véllig geldst ist. 

Handelt es sich z. B. um die folgenden Gehalte von Kupfer und Schwefel 
in gleichzeitig gefallenem Kupferstein und Schlacke: 


Kupferstein Schlacke 
Kuper’. ° cote soUn 0,45 °/, 
schwefel 7 an oF » 0,405 ” 


— also in beiden Fallen mit demselben Cu:S-Verhaltnis —, so wurde dies 
in alteren Tagen und haufig noch in der Gegenwart dadurch gedeutet, daB 
der Kupfergehalt der Schlacken von mechanisch mitgerissenen Kiigelchen des 
Kupfersteins herrithren sollte (,mechanische“ Verschlackung). Ein solcher 
Schlu8 ware aber ganzlich irreleitend, indem die hier vorliegenden Schlacken 
ohne Ausnahme etwas aufgeléstes Monosulfid, RS, fahren, und zwar die 
basischen Schlacken selten unterhalb 1°/, RS (s. S. 930). 
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Beim Schmelzen der iiblichen kiesigen Kupfererze mit 4—6°/, Kupfer 
in niedrigen Schachtdfen steigt die Kupfermenge der Schlacken erfahrungsmaBig 
unter sonst gleichen Bedingungen mit dem Kupfergehalt des Kupfersteins, 
dabei auch mit der Viscositét und mit dem spez. Gew. der Schlacke, wenn 
dieselben hinunter zu 25 und hinauf zu 35°/, SiO, enthalten (s. S. 930). 
Und bei Sumpi- und Tiegeléfen, mit guten Bedingungen fiir das Hinunter- 
sinken der Steinkiigelchen, bekommt man in der Regel kupferarmere Schlacken 
als bei vielen modernen Brilleofenkonstruktionen. Diese Erfahrungen im groBen 
Mafistabe erklaren sich dadurch, daB der Kupferinhalt der iiblichen basischen 
Schlacken hauptsdchlich von mitgerissenen Kiigelchen des Kupferrohsteins 
herrithrt. Hiermit stimmt, daB man in Diinnschliffen von absetzbaren Schlacken, 
mit nur 0,25—0,35°/, Kupfer, oftmals auBerst feine Steinkiigelchen beob- 
achten kann. 

Gehen wir andererseits zu sauren Schlacken, mit 45—50°/, SiO, iiber, 
so laBt sich hier in vielen Fallen ein kleiner Kupfergehalt, wie etwa of e2e/, 
in Silicatmineralien wie Augit oder Glimmer nachweisen (s. oben S. 950), die 
nach langdauernder Behandlung mit Salpetersiure und Salzsdure aus den 
Schlacken isoliert sind. Diese »chemische” Verschlackung des Kupfers scheint 
mit dem Aciditatsgrade der Schlacke, mit dem Réstungsgrade des Erzes und 
mit der Abnahme von vorhandenem FeS in der ganzen Beschickung zu 
steigen. — In sauren Schlacken diirfte das Kupfer vorzugsweise ,,chemisch*, 
in basischen und spezifisch schweren Schlacken dagegen vorzugsweise ,, mechanisch“ 
verschlackt sein. Dabei diirfte etwas Kupfer vielleicht auch als aufgeléstes Cu,S 
in den Schlacken vorhanden sein kénnen. ? 

Cuprit, Cu,O, ist meines Wissens nie in den iiblichen Rohschlacken 
nachgewiesen worden, spielt aber eine bedeutende Rolle in den Kupfer- 
 raffinationsschlacken (s. oben S. 935). 


Uber die Anwendung der Schlacken. 


1. Die Thomasschlacken, mit meist 14—20°/, P,O,, werden zermahlen 
und als Diingemittel benutzt. 

2.. Basische Hochofenschlacken mit sehr viel CaO und einigermafen viel 
Al,O, finden Anwendung zur Darstellung von Schlackenzement. Die aus 
dem Ofen flieBende Schlacke wird im Wasser granuliert und weiter mechanisch 
zerkleinert. Bei dieser auBerst schnellen Abkithlung erstarrt die Schlacke glasig. 
— Saure Schlacken wie auch an MgO reiche basische Schlacken lassen sich 
nicht in dieser Weise benutzen. Es fehlen bisher eingehende Untersuchungen 
dariiber, welche Schlacken sich zu Schlackenzement eignen, und welche nicht. Es 
scheint jedoch aus vielen Angaben hervorzugehen, daB nur Schlacken, die bei 
langsamer Abkiihlung zu ‘Gehlenit—Melilith erstarren wiirden, zu der Dar- 
stellung von Schlackenzement brauchbar sind. Dies diirfte damit in Ver- 
bindung stehen, daB gerade diese Schlacken leicht von Sauren, unter Ab- 
scheidung von gelatindser Kieselsdure, angegriffen werden. 

3. Die ziemlich zahfliissigen Hochofenschlacken werden bisweilen zur 
Darstellung von 'Schlackenwolle benutzt, und zwar in der Weise, daB 
die aus dem Ofen flieBende Schlacke durch einen starken Dampfstrahl zu 
auBerst feinen und langen Drahtchen ausgezogen oder ausgeschleudert wird. 
Die Fabrikation dieser Schlackenwolle, die zur Isolation in ahnlicher Weise 


952 J. H. L. VOGT, DIE SCHLACKEN. om 


wie Kieseleur angewandt wurde, spielt gegenwartig keine Rolle mehr; an 
vielen Werken ist dieser Fabrikationszweig nach einigen Jahren eingestellt 
worden. 

4. In groBer Ausdehnung werden Schlacken, besonders Hochofen- und 
Rohsteinschlacken, zum GieBen von Bausteinen zu Nebengebauden, Grund- 
mauern usw. benutzt, indem die aus dem Ofen flieBende Schlacke in eisernen 
Formen, bestehend aus einer Grundplatte mit zwei darauf stehenden, leicht 
verschiebbaren Winkeleisen, aber ohne Decke, eingegossen werden. Die 
Kristallisation dieser »Schlackensteine”, von der Gr6Be wie etwa ein oder 
ein halber KubikfuB, dauert meist eine halbe oder dreiviertel Stunde. Hierzu 
eignen sich vorziiglich die iiblichen Augit-, Glimmer-, Olivin-, Akermanit- und 
Melilithschlacken (Anal. Nr. 5—25 und 31—37), — also kurz Schlacken, die 
ziemlich schnell kristallisieren. Aus gegossenen Glimmerschlacken, die wegen 
ihrer feinschuppigen und filzigen Struktur besonders stark sind, hat man an 
einem Kupferwerke in Schweden sogar einen hohen Schornstein gebaut. Die 
iiblichen Fayalit- und Rhodonitschlacken sind dagegen mehr zerbrechlich, 
indem die Kristalltafeln hier, zu groB ausfallen. 

Schlacken, die bei schneller Abkiihlung glasig erstarren, kénnen auch 
nicht in dieser einfachen Weise benutzt werden, indem das Glas zu zerbrechlich 
ist. Bei langsamer Abkihlung, namlich bei dem sogenannten »Tempern‘, 
wodurch eine Kristallisation erreicht wird, geben aber viele dieser Schlacken j 
besonders starke und haltbare Steine. Ein typisches Beispiel liefern die Mans- 
felder Rohschlacken (Anal. S. 932), die bei schneller Abkihlung beinahe 
vollig glasig erstarren. Die aus dem Ofen flieBende Schlacke wird in Plateau- 
wagen nach dem Temperplatze gefahren und dort in mit Sand- und Koks- 
stiibbe gefiillte Gruben, in die Formbleche eingestellt sind, abgestochen, mit 
einer Schicht Sand- oder Koksstiibbe iiberdeckt und wahrend 48 Stunden be- | 
hufs langsamer Abkithlung und dadurch bewirkter Kristallisation in den Gruben 
belassen. Die Druckfestigkeit der in dieser Weise erhaltenen Pflastersteine, 
von denen jetzt jahrlich 15—16 Millicnen Stiick verkauft werden, betragt nicht 
weniger als 2950 kg pro Quadratzentimeter.+) 


Uber die Farbe der Schlacken. 


Die durch nur ganz wenig FeO gekennzeichneten Hochofenschlacken sind __ 
von lichter Farbe. Selbst ein ziemlich geringer FeO-Gehalt, wie.0,5—1°/, FeO, 
geniigt jedoch, um dem Glas eine griinliche Nuance zu geben, und schon 
durch 2°/, FeO wird das Glas einigermaBen stark griin gefarbt. Die aus- 4 
geschiedenen Kristalle von Olivin, Augit, Akermanit, Melilith usw. werden bei 
solchen niedrigen FeO-Gehalten nur ganz schwach grau. Bei demselben FeO- — 
Gehalt wird Augit etwas dunkler gefarbt als Olivin. — Ein geringer FeO- 
Gehalt hat einen etwas intensiveren EinfluB auf die Farbe des Glases als auf 
diejenigen der auskristallisierten Silicatmineralien. — Einige Prozente, wie 
5—10°/, MnO in den Hochofenschlacken bewirken neben 0,5—1°/, FeO eine 
violettgriine Farbe des Glases; die Farbe der auskristallisierten Silicatmineralien — 
wird andererseits durch einige Prozent MnO nicht merkbar verschoben. 

_ Die gleichzeitig Mangan und Schwefel fithrenden Hochofenschlacken sit 
grin, bei hoher Manganmenge neben etwa 2°/, Schwefel intensiv grin. 


a i 
") Siehe die Mansfeldsche Kupferschiefer bauende Gewerkschaft (Festschrift 1907). 
aa 
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rihrt von der auskristallisierten Manganblende oder dem manganhaltigen Calcium- 
sulfid, MnS oder (Mn, Ca)S, (Mn, Ca)S_ her. 

Die stark SiO,-reichen sog. Emailschlacken, von etwas porzellanahnlichem 
Habitus (Nr. 1—4), sind lichtblau (lichthimmelblau); oft sind sie fluorescierend, 
namlich schmutziggriin in durchfallendem und blau in auffallendem Lichte. 

Die Rhodonitschlacken sind bei niedrigem FeO-Gehalt rétlichbraun (Bei- 
spiel Nr. 38) und bei hdherer FeO-Menge dunkelbraun (Beispiel Nr. 39). — 
Bei demselben Verhaltnis zwischen MnO und FeO zeigen die Schlacken mit 
Tephroit oder Mn, Fe-Olivin ahnliche Farben. 

_ Fayalit, Fe,SiO, oder (Fe, R),SiO,, zeigt im Diinnschliff einen gelben oder 
braunlichgelben Ton. Die meisten an Fayalit reichen Schlacken sind jedoch 
grauschwarz oder beinahe ganz schwarz. Dies riihrt bei den Rohschlacken 
im wesentlichen von der kleinen Beimischung (S. 930) von FeS her; auch ist hier 
das zum Schluf erstarrte Glas in vielen Fallen opak und schwarz. — In den 
basischen, FeO-reichen Flammofenschlacken mit etwas Fe,O, kommt hierzu 
etwas Magnetit, der einen ganz schwarzen Ton bewirkt. 

Eisenarmer Zinkspinell ist blau; daher die blaue Farbe der an Zinkspinell 
reichen Muffel- und Retortenwande der Zinkdestillationséfen. Auch ergeben 
die zinkspinellreichen Fayalitschlacken, die aus anderen Griinden (siehe oben) 
dunkel gefarbt sind, eine schwach blauliche oder violette Nuance. 


Cuprit, Cu,O, farbt intensiv rot. 


Uber die Léslichkeit von Gasen in geschmolzenen Schlacken. 


Zufolge uralter Erfahrung vermdgen viele geschmolzene Metalle, z. B. ge- 
schmolzener Stahl, erhebliche Mengen von Gasen zu lésen; dies spielt bei dem 
GieBen, z. B. des Stahls, eine sehr wichtige Rolle, worauf wir hier nicht ein- 
gehen werden. 

- Auch die aus den Schmelzéfen hinausflieBenden Schlacken fihren im 
allgemeinen Gase, und zwar oft in bedeutender Menge, aufgeldst. 

GieBt man eine Schlacke in irgend eine groBe Form, z. B. in einen 
Schlackentopf, so beobachtet man iiberaus haufig, daB etwas Gas entweicht, 
wahrend die Oberflache der Schlacke noch fliissig ist. Und wenn sich bei 
etwas weiterer Abkiihlung eine diinne feste Kruste an der freien Oberflache 
gebildet hat, wird dieselbe oftmals durch Gasausbriiche durchbrochen. Durch 
die in solcher Weise entstandenen Lécher oder »Krater“ entweicht Gas oft 
durch langere Zeit. Auch sieht man haufig, daB kleine Schlackenstrome, wegen 
des Gasdrucks im Innern der noch fliissigen Schlacke, durch die Lécher 
hinaufgepreBt werden; es bilden sich dann »Stratovulkane« en miniature, 
aus einer Reihe kleiner nacheinander folgender , Lavastréme“ bestehend. Diese 
Erscheinung wurde schon von K.C.v. Leonhard in seinem oben S. 936 
zitierten Werke vom Jahre 1858 sehr lebhaft geschildert (S. 142) und durch 
eine groBe Tafel erlautert. 

Die aus den Schlacken entweichenden Gase sind im allgemeinen brenn- 
bar und bestehen jedenfalls zum Teil aus Kohlenoxyd (CO) oder Wasser- 
stoff (H) oder beiden zusammen. Analysen dieser Gase und quantitative 
Messungen derselben wurden meines Wissens nie ausgefiihrt. 
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Es darf angenommen werden, daB etwas Gas auch in fester Lésung nach 
der Erstarrung der Schlacke zuriickbleibt. Bekanntlich geben Eruptivgesteine 
bei Schmelzung oftmals sehr bedeutende Mengen von Gasen ab, die in fester 
Losung in den Mineralien vorlagen. 


Uber die Bildungstemperatur der Silicatschmelzen aus mechanischen 
Gemischen. 


Durch Erhitzungsversuche mit Blei und Zinn in Kornchen, die in dem 
eutektischen Verhaltnis gemischt wurden, die aber bei den verschiedenen Ver- 
suchen in verschiedener Korngr6Be benutzt wurden, haben C. Benedicks und 
R. Arpi!) (Upsala) nachgewiesen, daB der Schmelzpunkt eines eutektischen 
Gemisches, unter Voraussetzung derselben Dauer der Erhitzung, je hoher liegt, 
je gréBer die mittlere KorngroBe der Bestandteile ist. 

Dies macht sich ziemlich sicher noch mehr bei Silicatgemischen als bei 
Gemischen von Metallen wie Blei und Zinn geltend, indem eine gegenseitige 

(flitssige) Lésung aus mechanischen Gemischen nur 

verhaltnismaBig langsam bei Silicaten  eintritt. 
m, Erhitzen wir eine mechanische Mischung (m in 
Fig. 124) von zwei Komponenten a und 6, wo m 
einen Uberschu8B von a oberhalb des Eutektikums 
| Ger a,+6 enthalt, zu einer Temperatur oberhalb des 
Eutektikums, so bilden @, und 6 nach geniigender 
Zeit eine gegenseitige Losung. Falls dieselbe ge- 
Ht, niigend diinnfliissig ist, erweicht die ganze Masse, und 
BS acs zwar — wie A.L. Day und E. S. Shepherd?) hervor- 
Fig. 124. gehoben haben — bei einer Temperatur unterhalb m,. 
— Ist andererseits die entstandene Lésung sehr viscos, 
bedarf man sogar eine Uberhitze oberhalb m,, um eine Schmelze zu erhalten, 

die sich in ahnlicher Weise wie ein Segerkegel biegt. 


Es folgt hieraus, daB man aus einer ,Biegung“ von Kegeln, aus mecha- 
nischen Gemischen von SiO,, CaO, FeO, Al,O, usw., keine sicheren Schliisse 
iiber die Schmelztemperatur erhalten kann. Man bekommt Resultate, bald 
mehrere Hundert Grad zu niedrig, bald andererseits zu hoch. 


Aus diesen Griinden miissen die von P. Gredt, H. O. Hofman und 
O. Boudouard®) durch Erhitzung von feingeriebenen mechanischen Gemischen 
— und dabei mit Segerkegeln als Temperaturindikatoren — erhaltenen Resultate 
mit groBer Vorsicht behandelt werden. Von besserem Wert ist eine Ab- 
handlung von H. Steffe,*) der auch mechanische Gemische erhitzte, der aber 
die Temperatur mit Le Chatelier-Pyrometer bestimmte. 


') C. Benedicks und R. Arpi, Uber die Verénderung des Schmelzpunktes der 
eutektischen Gemische. Metallurgie (1907). 

*) A. L. Day und E. S. Shepherd, Am. Journ. 22, 268 (1906). 

*) P. Gredt, Die Bildungstemperatur der Hochofenschlacken, St. u. Eisen (1889) II. 
— H.O. Hofman, Temperatures at which Certain Ferrous and Calcic Silicates are 
formed in Fusion, ete. Technology Quarterly 13 (1900). — O. Boudouard, Iron and 
Steel Inst., May 1905. 

*) H. Steffe, Uber die Bildungstemperatur einiger Eisenoxydul-Kalk-Schlacken usw. 
Ing.-Diss., Techn. Hochschule (Berlin 1908), 2 : 
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In Schmelzéfen, wo man mit gréberem Korn arbeitet, tritt die gegen- 
seitige Losung der verschiedenen Komponenten erst nach und nach ein. Lokal 
bilden sich, oberhalb des Schlackenbades, Schlackentropfen von derselben 
Schmelztemperatur wie diejenige der Endschlacke oder vielleicht auch mit noch 
niedrigerer Schmelztemperatur. Lokal entstehen aber auch noch strengfliissigere 
Schlackentropfen. Aus dem letzteren und anderen Griinden ist im allgemeinen 
in den Schmelzdfen eine hédhere Temperatur ndtig als diejenige, die zum 
Schmelzen der Endschlacke erforderlich ist. 


Ein Zusatz von alten Schlacken erleichtert erfahrungsmaBig im allgemeinen 
das Schmelzen beim Steinofen, Bleiofen usw. Dies beruht zum Teil darauf, 
dab schon erstarrte Schlacken, praktisch gerechnet, immer etwas Glas, das sich 
einem Eutektikum nahert, enthalten. Dieses Glas, das keine latente Schmelz- 
warme bedarf, wird schon bei einer verhaltnismaBig niedrigen Temperatur 
etwas fliissig und lést ziemlich schnell die naheliegenden Kristalle der alten 
Schlacke. Man bekommt hierdurch ein Lésungsmittel fiir die anderen Bestand- 
teile der Beschickung und die ganze Schlackenbildung wird beschleunigt. 

— Nicht nur das theoretische, sondern auch das technische Studium der 
Schlacken mu auf die Mineralogie derselben aufbauen, indem die Mineralogie 
zum Verstandnis der Physikochemie unentbehrlich ist. 

J. H. L. Vogts einschlagige Arbeiten. 

1. Studien iiber Schlacken (S. 1—302, in norweg. Sprache, Resumé Deutsch), 
Schwed. Akad., Bihang till Handl. 1884. 
2. Uber die Beziehung zwischen der Kristallisation der Schlacken und deren Zu- 
sammensetzung (S. 1—129 in schwed. Sprache). Jernkontorets Annaler 1885. 
3. Uber die kiinstliche Bildung des Glimmers (in norweg. Sprache). Ges. d. Wiss. 
Kristiania 1887. 
4, Beitrage zur Kenntnis der Gesetze der Mineralbildung in Schmelzmassen usw., 
Kristiania 1892 (S. 1—271; in Archiv f. Mathem. Naturw. 13 und 14, 1888—1890). 
5 u. 6. Die Silicatschmelzlésungen. I. Uber die Mineralbildung in Silicatschmelz- 
lésungen. II. Uber die Schmelzpunkterniedrigung der Silicatschmelzlésungen. Ges. d. 
Wiss., Kristiania, I (S. 1—161), 1903. II (S. 1—235), 1904. 

7. Die Theorie der Schlacken und iiber die kalorischen Konstanten derselben 
(S. 1—106; in schwed. Sprache). Jernkontorets Annaler 1905. 

8. Physikalisch-chemische Gesetze der Kristallisationsfolge in Eruptivgesteinen. 
Tsch. min. Mit. 24, 25, 27 (1905, 1906, 1908). _ 

Weitere Anwendungen auf die Petrographie: : mr 

9. On Labradorite-Norite with Porphyritic Labradorite Cristals: a Contribution 
to the Study of the Gabbroidal Eutectic. Quart. Journ, Geol. Soc. London 65 (1909), 
s. atich Z. anorg. Chem. (1911). Loe ly Bvieit 

10. Uber das Spinell-Magnetit-Eutektikum. Gés. d. Wiss., Kristiania 1910. 

11. Uber anchi-monomineralische und anchi-eutektische Eruptivgesteine, ebenda, 
1908 (und vorlaufig in Norsk geol. tidsskr. 1, 1905). 

Dazu eine Reihe kleinere Aufsatze. 


Zusatze und Berichtigungen. 


Nachstehend sollen die wahrend des Druckes erschienenen Ver6ffent- 
lichungen kurz beriicksichtigt werden, ferner einzelne Verbesserungen, sowie 
auch die Berichtigung sinnst6render Druckfehler folgen. Druckfehler in den Vor- 
namen der zitierten “Autoren werden im Autorenregister richtiggestellt werden. 
Der Herausgeber wird fiir Berichtigungen stets sehr dankbar sein und bittet 
die Leser des Werkes, ihn von Fehlern in Kenntnis setzen zu wollen. 
Herrn Prof. Dr. Slavik ist ,der Herausgeber fiir solche Mitteilungen zu Dank 
verpflichtet. 


Diamant (C. Doelter). 


Zu S. 34. Spez. Warme des Diamanten. W. Nernst und F. A. Linde- 
mann, Z. Elekt. Chemie 17, 822 (1911) haben gezeigt, daB die spez. Warme 
von 7 = 1169, wo sie 5,45 ist (nach Weber) bis 42 stark fallt und bei dieser 
Temperatur Null wird. 

S. 38, Z.4 v. 0. soll es heiBen: Gewichtsabnahme statt Temperaturabnahme. 

S.40. Die Umwandlung des Diamanten in Kohle oder Graphit wird, 
wie schon aus den Versuchen von H. Vogel und G. Tammann, sowie aus 
den meinen jetzt hervorgeht, durch die als Katalysatoren wirkenden Si-, Al-, 
Mg-, Fe-Verbindungen beschleunigt und die Umwandlungstemperatur bedeutend 
herabgesetzt. 

Zu S. 47. Nach W. v. Bolton zerlegen Amalgame Kohlenwasserstoffe 
unter Abscheidung von Kohle oder Diamant. Pulver von Diamant als Impf- 
mittel verwendet, zeigte nach 4 Wochen Umwandlung in glanzende Kristalle, 
welche W. v. Bolton als Diamant ansieht, Z. Elekt. Chem. 17, 971 (1911). 

Zu S.48. Entstehung. J.C. Brauner nimmt fiir die Diamanten von 
Bahia eine Entstehung wie die der metamorphen Gesteine (Quarzit) an, keines- 
falls eine eruptive Bildung, Am. Journ. 31, 480 (1911). 


Graphit. 


Uber Pseudo-Schmelzerscheinungen bei Kohle und Graphit berichten 
O. P. Watts und C. E. Mendenhall, welche der Ansicht sind, daB die an 
diesen Stoffen beobachteten Kriimmungen bei hohen Temperaturen nicht als 
Zeichen beginnenden Schmelzens angesehen werden kénnen, sondern als 
Zeichen einer allmahlich zunehmenden Plastizitat. Vielleicht beruhen die von 
M. La Rosa, Ann. d. Phys. 34, 95 (1911), beschriebenen Kriimmungseffekte 
ebenfalls auf Kondensation und nicht auf Schmelzung, Ann. d. Phys. 35,783 (1911). 

S. 66, Analyse 19—22 soll es statt! Bagoutal bergen: Bagoutol- 
bergen heifen. 


S.68, Z.7 v. u. ist an Stelle von Prundagin richtig: Youndegin 
zu setzen. 
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S. 68, Anmerkung 3: Kenngott statt Kenngot. 

S. 70, Z.9 v.u. und Anm. 3 ist statt Siérgen, Sjogren zu lesen. 

Zu S. 88. Uber Entstehung des Graphits siehe auch A. N. Winchell, 
Econm. Geology 6, 218 (1911). 

S. 91, letzte Zeile v. u. soll es statt am Schwarzbach, bei Schwarzbach heifen. 


’ Carbonate (G. Link). 
Uber die Bildung der Carbonate des Calciums, Magnesiums und Eisens. 


S. ke Z. 12 v. u. soll es richtig heiBen: »... und zwar ist sie fiir Vaterit 
hdéchtens Too Von der der Gallerte und wird fiir den Aragonit wieder nur einen 
Bruchteil von diesem Betrage erreichen. 


Natriumcarbonate (R. Wegscheider). 


Zu S$, 148, Z. 20 v. 0. Vgl. R. Bunsen, Ann. chem. Pharm. 62, 52 (1847). 

Zu S. 149, Z.8 v.o. Daf bei 1100° Chlornatrium durch Wasser teil- 
Weise zersetzt wird, laBt sich nach F. Emich, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40, 1482 
(1907); vgl. A. Mitscherlich, Journ. prakt. Chem. 83, 487 (1861) als Vor- 
lesungsversuch zeigen. Uber den Grad der Zersetzung gibt der Versuch 
keinen Aufschlub. 

Zu S. 149, 2. Absatz. Die Zersetzung von Chloriden durch Silicate unter 
Mitwirkung von Wasserdampf ist schon von R. Bunsen, Jber. f. Chem. 1851, 
855; 1852, 905, angenommen worden. 
eee 102; 7.7 V.0.. W, Herz, Z. anorg. Chem, 71, 206 (1911) ‘fand 
bei 25° das Verhaltnis der Konzentrationen von Na,CO, und Na,SO, (in Molen) 
beim Gleichgewicht mit CaSO, und CaCO, zu 0,05, also etwas hoher, als 
nach den Léslichkeiten zu erwarten war. An den allgemeinen Schliissen iiber 
die Rolle der Einwirkung von CaCO, auf Na,SO, bei der Natriumcarbonat- 
bildung in der Natur wird hierdurch nichts geandert. 

Seges, 152, 7.7 y. 0. und S. 156, Anm. 4. Vel. W. F. Sutherst, Chem. 
ZB. 1910, II, 1402 nach Journ. of Ind. and Engin. Chem. 2, 329 (1910). 

Zu S. 167. Der Dampfdruck fester Natriumcarbonate ist seither noch von 
R. M. Caven und H. J. Sand, Chem. ZB. 1911, I, 838 nach Journ. chem. 
soc. London 99, 1359 (1911) gemessen worden. 

Zu S. 168, Z. 30 v. 0. Auch das Hydrat mit 2,5 H,O war wahrscheinlich 
nichts anderes als Thermonatrit [R. W egscheider, Z. anorg. Chem. 73, 256 (1912)]. 
Zu S. 168, letzte Zeile. Vel. auch A.C. Cumming, Chem. ZB. 1911, I, 
459 nach Chem. N. 102, 311 (1910). 

Zu S$. 169, Z. 33 v.0. A. Speranski, Z. f. phys. Chem. 78, 89 (1911), 
hat den Dampfdruck gesattigter Natriumcarbonatlésungen bestimmt. 

Zu S. 169 unten. Die Hydrolyseversuche von J. Shields u. K. K6lichen 
sind von F. Auerbach u: H. Pick, Arbeiten aus dem Kais. Gesundheitsamte 
38, 265 (1911), einer kritischen Neuberechnung unterzogen worden. Diese hat 
ergeben, daf beide Versuchsreihen ungefahr zu dem gleichen Hydrolysegrade 
fiihren. Demgema8 kann im Mittel bei ungefahr 25° gesetzt werden: 

Mole Na,CO, im Liter . . . 0,94 0,19 0,094 0,047 
Mole OH’ fiir 100 Mole Na,CO, 0,64 1,8 2,7 4,3 


Auf S. 273 geben diese Autoren eine Tabelle der Hydrolysengrade der 
Natriumcarbonatlésungen, die auf Grund der Dissoziationskonstanten der Kohlen- 


951 


OO 


siure berechnet ist, auf S. 253 Versuche tiber die Alkalinitét von Sodalosungen 
mit und ohne Zusatz von Bicarbonat. 

Zu $. 170, 3. Absatz. Nach der erwahnten Arbeit von F. Auerbach u. 
H. Pick (S. 273) ist die Konstante der zweiten Dissoziationsstufe der Kohlen- 


siure bei 18—25° 6 X10! und hat einen kleinen Temperaturkoeffizienten.° 


Zu $.172. Der Einflu8 von NaHCO, auf die Léslichkeit des Na,CO,.10H,O 
bei 25° ist von D. de Paepe, Bull. soc. chim. de Belgique 25, 173 (1911); 
vel. auch E. Herzen, ebendort 25, 227; D. de Paepe, ebendort 25, 413 
und von H. N. McCoy u. Ch. D. Test, J. am. chem. soc. 33, 473 (1911) 
untersucht worden. 

Zu §S. 178. Zwei Mittelwerte von Analysen von Natriumcarbonaten mit 

20°/, Na,CO, und 2,75—3,20°/, H,O aus Algerien und der Tschadgegend 
haben M. “Lahache u. F. Marre, Revue générale de chimie pure et appliquée 
14, 122 (1911) verdéffentlicht. Der erstere gibt zweifellos einen kleineren 
Wassergehalt als dem Thermonatrit entspricht. Es ist aber nicht sichergestellt, 
ob es sich um unveranderte Naturprodukte handelt. 

Zu §. 181. M. Lahache u. F. Marre (a.a.O.) geben folgende Mittel- 
werte fiir Natriumcarbonate aus der mittleren Sahara und aus Agypten: Na,O 
43,94, (Cl) 4,95, CO, 27,45 (SO,) 1,21, (unldsliche anorganische Substanz) 
4,31, H,O und org. Substanz 19,26, zusammen 101,12, davon ab O fir Cl 
1512; bleibt 100 9/,; fur ein Mol Na, CO, < 1,7, Mole H, O, kein CO,-UberschuB. 
AuBerdem findet sich dort die schon erwihnte Analyse des Natriumcarbonats 
von der Tschadseegegend, die 20°/, Na,CO, und einen Wassergehalt aufweist, 


der etwas, aber nur wenig unter dem des Thermonatrits liegt; allerdings ist — 


die org. Substanz im Wasser inbegriffen. Auch hier ist es zweifelhaft, ob 
es sich um unveranderte Naturprodukte handelt. Die Arbeit enthalt auch 
Vermutungen itber die Bildung dieser Natriumcarbonate, die gegentiber den 
im Text zusammengestellten Angaben nichts wesentlich Neues bieten. 

Zu S. 190, Punkt 7 und §. 191, Z. 28 v.o. Die Bildung von Trona aus 
fester Soda ist von A. Ch. Cumming, Chem. ZB. 1911, I, 459 nach Chem. N. 
102, 311 (1910), beobachtet worden. Nach D. Howard, Chem. ZB. 1911, I, 535 


nach Chem. N. 103, 48 (1911), tritt diese Umwandlung nicht an der Luft 


wohl aber in einer Kohlendioxydatmosphare ein. 
Zu 8. 191—192. D. de Paepe, Bull. soc. chim. de Belgique 25,9173 
(1911), hat bei seinen Untersuchungen iiber die Léslichkeit von Natriumcarbonat 


und Natriumhydrocarbonat nebeneinander bei 25° keine Tronabildung beob- 
achtet, wohl aber H. N. Mc Coy u. Ch. D. Test, J. am. chem. soc. 33, 473° 
(1911). Fir héhere Temperaturen ist die Zusammensetzung der gesattigten 
Lésungen durch eine im Laboratorium des Verf. von J. Mehl ausgefiihrte, © 


noch nicht abgeschlossene und nicht verdffentlichte Untersuchung festgestellt 
worden. Die Ergebnisse der beiden letzterwahnten Arbeiten sind folgende: — 
Gesattigte Losungen, Gramm im Liter Losung: 


Mc Coy u. Test Mehl Mehl Mehl 


Temperatur’ * (060 ae APAta eee 30 40 50 
Bodenkérper: Trona+ . Na,CO,.10H,O Na; COs. 11,Gree ds 
*g Na,CO,. . aan) ee 365,9 441,0 4970 ee 
g NaHCO, Tee 27,6 ss Teich ft 11,1 es 
Auf ein Mol Na,CO, kommen ; 
Mole NaHCO, . . . . 0,126 0,042 0,020 0,033 — 
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Bodenk6érper: Trona + NaHCO, 


Meee! 2166 211,4 205,7 205,1 
eee), 508 55,6 66,7 79,6 
Auf ein Mol Na,CO, kommen 

BeeeeNatiCO, .. .. 0,30 0,33 0,41 0,49 


Aus diesen Zahlen ist zu vermuten, daB der Umwandlungspunkt der 
Trona bei ungefaéhr 21° liegt. Aus den Beobachtungen von J. Mehl geht 
ferner hervor, daB das Umwandlungsintervall der Trona bis weit iiber 50° 
reicht. Man sieht, daB die im Text wiedergegebenen Vorschriften zur Bereitung 
von Trona in waBriger Lésung nicht durchwegs den Bedingungen entsprechen, 
bei denen Trona stabil ist, und daher besser abzuandern sind. Eine Methode 
zur Darstellung bei 25° geben H. N. Mc Coy und Ch. D. Test. 

Zu S. 193. Uber die Hydrolyse der Natriumhydrocarbonatlésungen siehe 
F. Auerbach u. H. Pick, Arbeiten aus dem Kais. Gesundheitsamt 38, 243 
(1911). Der EinfluB von Natriumcarbonat auf die Loslichkeit des Hydro- 
carbonats bei 25° ist von D. de Paepe, Bull. soc. chim. de Belgique 25, 
173 (1911), sowie von H..N. Mc Coy u. Ch. D. Test, J. am. chem. soc. 33, 
473 (1911) untersucht worden. 


Magnesit (H. Leitmeier). 


S. 230, Z. 9 v. u. fehlt die Temperaturangabe; es muB8 richtig heifen: 
... Die Veranderung des Rhomboederwinkels betragt 0°, 4’12 fiir 100°. 


Hydrate des Magnesiumcarbonats. 


S. 262, Z. 13 ist an Stelle von (siehe S. 235), (siehe S. 234) zu setzen. 

S. 268. F.Zambonini’) hat die Ansicht ausgesprochen, dab der Hydro- 
giobertit E. Scacchis mit dem Hydromagnesite identisch sei. Er fand an einem 
Vorkommen vom Vesuv die Zusammensetzung mit 


Me@:é Kd notio docx 44,30 
COSar:.. saa ao G93, 12 
PeOnblaeepldsaih -91122,96 
laildshich ouslwcosee) 262 

100,00 


und berechnete daraus die Formel 5MgO, 3CO,.5H,O, die sich von der 

Formel des Hydromagnesits nur durch ein Molekiil Wasser (5H,O besitzt der 

Hydromagnesit) unterscheidet. 
Dieselbe Seite, Z. 14 v. u. muB es statt Val Maluno, Val Malenco heiBen. 
S$. 272, Z. 16 v. u. ist dieselbe Korrektur vorzunehmen. 


Calcit. 


S. 278, Analyse 5 ist statt J. Koval, F. Kovar zu setzen. 

S. 288, Analyse 4 muf an Stelle von Skota, Lhota gesetzt werden. 

S. 291, Z. 6 muB richtig heiBen: Die Veranderung des Rhomboeder- 
winkels betrigt 0,°8°30” fiir eine Temperaturerhéhung von 100° (zwischen 


10 und 169"). 


1) F. Zambonini, Mineralogica Vesuviana (Neapel 1910), 95. 
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Zu S$. 293, Z. 3. P. Pott!) hat in einem von ihm selbst konstruierten 
Platinwiderstandsofen gearbeitet und auf Grund zahlreicher Versuche eine 
Kurve ausgearbeitet und die Zersetzungstemperatur (Dissoziationsdruck ist gleich 
einer Atmosphare) bei 885° gefunden. Der so bestimmte Wert differiert mit 
den neuesten Versuchen von J. Johnston (siehe S. 294) nur um 12° 

Auf die Bestimmungsmethode, der sich P. Pott bediente, kann hier leider 
nicht eingegangen werden. 

Aus der Druckkurve hat P. Pott mittels der van’t Hoffschen Reaktions- 
isochore die Warmeténung des Calciumcarbonats berechnet und gefunden, daf 
sie mit steigender Temperatur zunimmt und bei 1200° ein Maximum er- 
reicht, von da an wieder abnimmt. 

P. Pott verwendete zu seinen Versuchen reinstes gefalltes Calciumcarbonat 
von Merk und islandischen Doppelspat. 


Aragonit. 


Zu S. 339, R. Llord y Gamboa’) hat den Aragonit von Molina in 
Aragonien analysiert und fand 


2s 
CaCO, . . . 97,35 (7384) 
SrCOg i 4 Fa Pa 6Ooas2) 


Es findet sich noch mechanisch eingeschlossenes Wasser und tonige Sub- 
stanz, deren tiberaus.geringe Mengen bis zur 6. Dezimale ausgerechnet sind. 
Es sei hier auf das Widersinnige von solchen scheinbar genauen Daten hin- 
gewiesen, da bei unseren Analysen stets schon die 2. Dezimale, gewohnlich 
auch die 1. Dezimale nicht mehr richtig ist. 

Zu S. 344. Um die Bedingungen der Umwandlung des Aragonits zu 
studieren, hat F. Laschtschenko%) die Abkihlungswarmen des auf eine be- 
stimmte Temperatur erhitzten Calcits und Aragonits in einem Calorimeter mit 
Nitrobenzol bestimmt. Bis 400° wurde Ubereinstimmung gefunden. Im Intervall 
von 441—470° zeigte sich ein nach oben hin ansteigender Unterschied, wobei 
die Abkithlungswarme des Aragonits immer gréBer war, als die des Calcits. 
Von 470—600° stimmten die Abkihlungskurven vdéllig iiberein. Nach 
F. Laschtschenko liegt die Umwandlung des Aragonits in Calcit, die bei 
445° eingeleitet wird, zwischen 465 und 475° 


Hydrate des Calciumcarbonats. 
S. 359, Z. 12 v. 0. Man lese statt (P.Tschirwinsky), (? P. Tschirwinsky). 


Dolomit. - 


S. 371, Analyse 86. Statt Hutchison muB es Hutchinson heiBen. 
S. 373, Analyse 19 lese man statt Zajéov: Zajeéov. 
S. 373, Analyse 22 lese man statt Schwadonitz: Schwadowitz. 


) Ich verdanke die nahere Kenntnis dieser wichtigen Arbeit Hrn. Prof. Dr.W.Meigen, 
der mir ein Exemplar zusandte, woftir ihm hier bestens gedankt sei. 
ocd R. Llord y Gamboa, Bol. Real. Soc. Esp. Hist. Nat. 9, 110 (1909). — Nach 
Referat Z. Kryst. 50, 473 (1912). 
t *) F. Laschtschenko, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 43, 793. — Referat Chem. 
ZB. 82, 1371 (1911) 
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S$. 376. Unter den eisenreichen Dolomiten waren folgende Analysen nach- 
zutragen. 


61. 62. 
ME eae. SOT 7,91 
C2072 2 = fhhadtrsé30,20 29,28 
Op stant 6 Opuren 0,88 
Pee. sake 5,44 18,74 
eer. os OO 2A 6 43,59 
Cimmeelich © 11% — 0,10 
100,34 100,50 

61. 62. 

MeCOs ve ey se, 16,5 
ROG ADEA 2g 4 52,0 
IS Es eee = 1,4 
528 a ee — 30,1 
100,0 


61. Ankerit von Gottengriin im sachsischen Vogtlande, mit Talk im Pikrit; anal. 
A. Uhleman, Tsch. min. Mit. 28, 461 (1909). 


62. Ankerit kristallisiert von der Hoffnungsgrube in dem Kirchspiel Animskogs in 
Schweden; anal. R. Mauzelius bei G. Flink Arkiv f. Kemi, Mineralogi, Geologi, 3, 
Nr. 35, 154 (1910). 


S$. 376 im Titel unten, dann Z. 2 v. u. ist statt Kutnohorrit, Kutnohorit 
zu stellen. 


S. 378, Analyse 12 und 13 ist die gleiche Verbesserung vorzunehmen. 
S$. 379, Z. 5 soll es statt CaO,, CaCO, heifen. 
S. 395, 1.Z. v.o. ist an Stelle von Calcium, Calciumcarbonat zu setzen. 


Siderit. 


§. 425 ist noch unter den besonders manganreichen Sideriten der von 
K. Busz Manganosphiarit genannte Siderit von der Grube Lowe bei Hor- 
hausen im Westerwalde zu erwahnen. Er hat folgende Zusammensetznng: 


78. 

a os) 
moo, . . . 24,76 in Carbonatn MnCO,. . . 40,11 
ae. | CC36,72 FeO 61. 45971 
aoe... -. 38,34 99,82 

75955" 


MnCO, : FeCO, = 223 


78. Traubige, nierige, rehbraun gefarbte Aggregate von Horhausen im Westerwalde; 
anal. J. Beykirch bei K. Busz, N. JB. Min. etc. 1901", 131. 


S. 432, Z. 12 soll es statt: Die Verianderung des Rhomboederwinkels be- 
tragt 0°3’38” per Grad richtig heiBen: Die Veranderung des Rhomboeder- 
winkels betragt 0°3' 38” fiir eine Temperaturerhdhung von 100° (zwischen 
20° und 160°). 


Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 61 
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Kobaltspat. 


S. 441, Analyse 2 ist statt Libiola, Libiolo zu setzen und statt Casarze, 
Casarza. 
Zinkcarbonat. 


S. 448. Die Angabe iiber Fluoreszenz, die sich auf Hydrozinkit bezieht 
ist am Schlusse der S. 454 anzubringen. 

§. 454. Am SchluB dieser Seite soll die Angabe iiber Fluoreszenz des 
Hydrozinkits, die irrtiimlich S. 448 angefiihrt ist, stehen. 


Strontianit. 


S. 482, Analyse 16 muB statt Kovaé, Kovaf gesetzt werden. 


S. 485, Z.14 v. u. soll es richtig heiBen: ... SrCO, verliert beim 
Glithen schon .. 


Zu S. 486 sind die Untersuchungen P. Potts’) als sehr wichtig zu er- 
ginzen. Er arbeitete mit genau untersuchten und auf ihre Reinheit gepriiften 
Praparaten von Merk und Kahlbaum. Er fand den. Beginn der Zersetzung 
bei 660° und die Dissoziationsspannung gleich einer Atmosphare bei 1250°. 
Der so gefundene Wert ist héher als der von O. Brill erhaltene. Neben- 
stehend die von P. Pott konstruierte Kurve. 


| 
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Fig. 125. 


Die aus der Druckkurve mittels der van't Hoffschen Reaktionsisochore 
berechnete Warmeténung ergab ein Zunehmen mit steigender Temperatur 


a daB, wie beim Calciumcarbonat, ein Maximum hatte gefunden werden 
<Onnen. 


__) P. Pott, Studien tiber die Dissoziatio ium- i 
icine te 1905), Wel Ane nen von Calcium- usw. carbonaten. Dissert. 
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Witherit. 


Zu S. 491 ist zu erginzen, da® auch P. Pott’) die Dissoziation des 
Bariumcarbonats untersucht und gefunden hat, daB die meSbare Zersetzung 
erst bei 1020° beginnt und die Dissoziationsspannung bei 1200° gleich einer 
.Atmosphare wird. Der Wert ist somit niedriger als der von A. Finkelstein 
(1906) gefundene. 


Die Kurve, die P. Pott nach seinen Untersuchungen konstruierte, ist daher 
etwas steiler, als die von A. Finkelstein (Fig. 49) entworfene. 

Die Berechnung der Warmet6nung mittels der van’t Hoffschen Reaktions- 
isochore ergab, daf hier die Warmeténung mit steigender Temperatur abnimmt. 
Als Untersuchungsmaterial diente ein auf seine Reinheit gepritftes Merksches 
Praparat. ) 


Zu S.494 spezifische Warme dieses Minerals sind noch die Untersuchungen 
von P. Laschtschenko?”) zu erwahnen, er fand fir die mittlere spez. Warme 


Bet 250" ¢= 0.1158 bei 810° c = 9,1429 
» 400 ¢=0,1235 7 SOU me = 01509 
OND) 6 — 0,295 » 910 c= 0,1593 
» 800 c= 0,1299 7 Soe 0, LOLO 


Aus dem Sprunge zwischen 800 und 810° schloB P. Laschtschenko 
auf eine polymorphe Umwandlung, deren Warmeténung 1750 cal. pro Mol. 
betragen soll. 

Alstonit. 


S. 504 ist Z.10 v. o. und Analyse 3 statt Brownley, Bromley zu setzen. 
§. 505, Z. 2 v. o. lies; » Analyse 8* statt , Analyse 7%. 


Barytocalcit. 


§. 506, Z. 14 v. u. ist das Anmerkungszeichen bei »A. Becker”) zu 
streichen, und Z.2 v. u. bei »St. Kreutz“ zu setzen. In der FuBnote *) 
erste Zeile v. u. ist »A. Becker“ durch »St. Kreutz“ zu ersetzen. 


Cerussit. 


S. 513 ist Z. 4 v. o. zu lesen: ... die so gering sein kénnen, daB man 
sie auf gewohnliche Weise gar nicht erkennen kann, gelost. 


Lanthanit. 
S. 524, Z. 7 v.o. soll es statt kiirzlich, kurz heiBen. 


Analysenmethoden der Silicate. 


S$. 567, Z. 23 v. o. ist richtig zu lesen: ... schmilzt man entweder die 
Oxyde mit Natriumhydroxyd im Silbertiegel. . . 


1) P. Pott, Studien iiber die Dissoziationen von Calcium-, Strontium und Barium- 


carbonat. Dissertation (Freiburg i. Br. 1905), vgl. Anm. 1 S. 960. 


2) P, Laschtschenko, l. c. i 
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Synthese der Silicate (C. Doelter). 


S. 599. Zitat 3 lies Tsch. min. Mit. 26 statt 25. 

S. 605. E. Baur, Z. f. phys. Chem. 72, 119 (1911), stellte auBer den 
genannten Silicaten dar: Desmin, Gyrolith, Kalium-Faujasit, Pektolith, Andalusit 
und Muscovit. 

S. 606, Z. 5 v. u. statt Am. Journ. lies Am. chem. J. 


Elektrische Laboratoriumséfen (K. Herold). 


S. 620: spez. Widerstand ... statt Leitungsvermogen. 


§. 622. Wenn keine héhere Temperatur als 1300° C gefordert wird, kann 
mit den Platinwiderstandséfen, der von F. Hugershoff in Leipzig auf den 
Markt gebrachte Ofen mit Nickelspirale nach L. Ubbelhode’) in Wett- 
bewerb treten. 

Die Oxydation der Nickelspirale wird durch Einpackung in Kohlepulver 
verhindert. ; 

S. 624. Zu den Ofen mit Kohlewiderstandspulver ware noch der von 
M. Simonis u. R. Rieke?) hinzuzufiigen. 

S. 625. Einen KurzschluBofen fiir Arbeiten im Vakuum oder Druck bis 
zu 29 Atmospharen beschreibt A. S. King.*) 

Manch wertvolle Angaben finden sich in dem Buche von J. Bronn.*) 


Schmelzpunktstabellen (C. Doelter). 


S. 656. Den Ubergang in den amorph-isotropen Zustand des Spodumens 
fanden K. Endell u. R. Rieke, Z. anorg. Chem. 74, 33 (1912), bei 950°. 

A. S. Ginsberg, Ann. Inst. St. Petersburg 16, 1 (1911), bestimmte die 
Erstarrungspunkte von Eukryptit mit 1307,° von NaAlSiO, mit 1223° und von 
CaAl,Si,O, mit 1440°. 

Bei Melanit vom Vesuv S. 661 ist der Literaturausweis (11) statt (14) 
zu setzen. 

Bei Fowlerit von Pratter-mine ist statt des Literaturausweises (5) zu 
setzen: (12°). 


Bei kiinstlichem Anorthit: Thermische Methode ist 1455 (8?) statt 1355 (84) 
zu setzen. 


S. 666. Das Silicat CaAl,SiO, erwies sich nach neuen Versuchen von 
E. Dittler als nicht homogen. 


Schmelzpunkte von Mischungen mehrerer Komponenten (C. Doelter). 


S. 740. Beziiglich Lithiumsilicate siehe K. Endell u. R. Rieke, Z. anorg. 
Chem. 74, 33 (1912). In derselben Zeitschrift erscheint iiber die binaren 


1906, 1231, 
2 ASO King) Astroph. J. 28, 300 (1908). 
. ) J. Bronn, Der elektrische Ofen im Dienste der keramischen Gewerbe und Glas- 
u. Quarzglas-Erzeugung; in Monogr. iiber ang. Elektrochemie, 34 (Halle a. S. 1910). 
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Systeme Li,SiO,—AI,(SiO,), und Li,SiO,—AlI,(SiO,), eine Abhandlung von 
R. Ballo u. E. Dittler. Die Systeme CaSiO,—CaTiO, sowie einige analoge 
mit Ba und Mn untersuchte S. Smolensky, Ann. Inst. St. Petersburg 15, 
246 (1911), das System Na,Al,Si,O,—CaAlSi,O, A. S. Ginsberg, Z. anorg. 
Chem. 73, 285 (1902). 

S. 781 bei Fig. 98 soll es heiBen: nach E. Dittler statt nach J. van Laar. 


Zementsilicate (E. Dittler). 


Zu $.810. E. Janecke zeigte, daB eine Verbindung 8CaO. Al,O, . 2SiO, 
(Alit) existiert und suchte die Identitaét dieser mit der Verbindung 3 CaO. SiO, 
(Al,O,) nachzuweisen; Z. anorg. Chem. 73, 200 (1912). G. A. Rankin glaubt 
jedoch, daB 8CaO.Al,O,.2SiO, in ein Gemisch dreier Komponenten und zwar 
3CaO.SiO,, 2CaO.SiO, und 3CaO.Al,O, zerfallt; Z. anorg. Chem. 74, 
63 (1912). 
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— Bildungswarme . SUK 
— bleihaltiger . . ‘ . 280 
— Brechungsquotienten . 290 


— chemische Zusammensetzung und 


Analysen . 274—277 
—— Dichtesk a2).. : . 290 
— Dielektrizitatskonstanten . S02, 
— Dilatation, thermische . Sew tod 
- Dissoziation, thermische . 291, 960 
— (Dolomitumwandlung) . . 400 
— Druckfestigkeit . . 306 


— elektrische gettin (Leit- 


fahigkeit) 73038 
— Genesis und Vorkommen. a xaafl 
-— Hatteiaint ay = - 302 
= kobalthaltiger Si 250) 
— Léslichkeit . . , 307—323 
— — bei Gegenwart ver- 

schiedener Salze. Molo 
— LO6trohrverhalten F aend 
— magnetische Eigenschaften ‘ . 304 
— manganhaltiger . ei 
— Paragenesis . i: e283 
— Phosphorescenz . . ‘ wold 
— physikalische Eigenschaften . 290 
— hatte ee tae ‘ 5 (ote10) 
—reinster. .. ot . 274 
= Radiumstrahlen, “BinfluB der. . 305 


Réntgenstrahlen, Verhalten gegen 305 
— Schmelzversuche 295—299 
— sekundarer, sc Aso cab apg ec 131 


— Strontiumhaltiger x eae 202 
— Synonyma ee 1273 
— Synthese des 
(aus wdaBriger Losung; aus 
SchmelzfluB; durch Diffusion) . . 325 
— thermische Eigenschaften. 291—302 
— Umwandlung des . . 336 
= Umisetzunpswarmet sees ee 301 
— Untersuchung eines reinen (Ana- 
lysenmethoden) . . 215—217 
— Warme, spezifische . 299 
— Warmeleitfahigkeit 4301 
— zinkhaltiger . 280 
— Zusdtze . 959 
Siehe auch Marmor. 
Calcit-Aragonit, chemische Unter- 
scheidungsreaktionen . 108 
Calcitartige Pseudomorphosen . . 353 
Calcium-Bariumcarbonate . SOlff. 
ee ene ditednig es 194 
— (Magnesit) . 214 
— (Calcit, acti eee 
— (Dolomit) : 3218 
— (Strontianit) . 478 
— (Parisit) . 022 
— (Silicate) . . 569 
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Calciumbicarbonat, Léslichkeit 

eS: aoe s Peart ae Wee cor} 
Ca iciumcarbonat, Allgemeines 113, 272 
— Analysenmethoden. 12—220 
— Abscheidung durch Re . 128 
—=Anhang- =. eis oy Oe 
— Beziehungen der “verschiedenen 

Phasen zueinander. .. . sy JEN) 
— chemische Reaktionen zur Unter- 

Scheiduine re Reem ee eee HO ALS 


— Dissoziation, thermische . . 292, 960 
— Loslichkeit der verschiedenen 
Phaser, setts avon aan wee 119, 120 
— Hydrate des 
— kiinstliche Herstellung der ver- 
schiedenen kristallisierten Phasen 118 


Pe MOCIIKAtONe!.9-— terme ere meer 13 
—  morphologische und _ optische 
Eigenschatten) Qe. e-t -meeemeee 115 


— Umwandlung der Phasen des . 351 

— Vorkommen und _ Darstellungs- 
methode von kristallisiertem . . 356 

Calciummagnesiumcarbonat 


(Dolomit) Pea eee. kee 360 
— Allgemeines iiber die Bildung . 124ff. 
Calciummetasilicat, Leitfahig- 

Kicit-eSpezilischicmerrassy sey aewr-eeennne 719 
— spezifische Warme ..... 704 
Calciumnatriumcarbonate, All- 

PCIICIES MILL) Claes Ame ee ae tee 195 
— kiinstliche Darstellung, Genesis, 

E1genschalvent. 20s ae ae 195, 196 
Calciumnatriumcarbonatdi- 

hydrav (Rirssonit) =S ialeiee 199 


Calciumnatriumcarbonatpenta- 


hyidiica:t. (GayiUssit) momen ween 197 
Calciumsilicate, Schmelzpunkts- 
qiigiiilen: Gee ewe to. le 152153 
— EinfluB des Eisens auf den 
SCHMeIZpUNKt sa meee 667 
— — der Tonerde auf den Schmelz- 
Dunk Pasree OIA. BSP tee 666 


Calcium- und Magnesiumcarbonat, 
Abscheidung durch Organismen 128 
Carbide (siehe unter Eisen- und 


Siliciumcarbid) . ; see O48 tt: 
Carbocérine (Lanthanit) es 524 
Carbo mineralis (Graphit) . .. 57 
Carbon (Analysen) » {i seces 32 
Carbhonador cas.) eee 81533 
Carbonatbildung, Allgemeines 

iiber (Carbonate des Calciums, 

Magnesiums und Eisens) . A is: 


Carbonate, Allgemeines und Ein- 
teilung 
— analytische Methoden .... . 100 
— chemische Reaktionen zur Unter- 
_Scheidung der Erdalkali-Carbonate 108 
—chemisch- -kristallographische Be- 
ziehungen in der Gruppe der tri- 
gonalen Carbonate... 2... 99 
— — — in der Gruppe der rhom- 
bischen Carbonate 


Carbonate, Kohlensdurebestimmung: 

— — gasvolumetrische ye eee 107 

— —-gravimetrische). 235s 101 

— — auf mafanalytischem Wege . 106 

—  — der Metalle, Allgemeines. . 100 

—  — spezielle, siehe bei den ein- 
zelnen Carbonaten. 

— Literaturzusammenstellung iiber: 
Léslichkeit, Darstellungsexperi- 
mente, Entstehungshypothesen 
der Carbonate des Magnesiums, 


Calciums und Eisens 135—138 
— Mischsalze si ee Cen, a 127 
— Wasserbestimmung §... . 22 109 
Carbonites barytocalcarius . . 502 
Carbidbildner Sie eee 78 
Carborundumofen, Temperatur-- - 

verteilung im (Kurve).... . 79 
Cegamit (Hydrozinkit) . . “ijeee 452 
Celit" Sineerreeaeie . . 804, 806 
Cementit (Eisencarbid) <>. i.e ie 


Cer-Didym-Lanthancarbonate, 
die fluorhaltigen Z 
Cer- Didym-, Lanthan- und Yt- 
triumcarbonate, Analysenmetho- 
den . « 2 oS 2208 
Cerimeballehes taneaine (Parisit) 522 
Ceroxydul, kohlensaures.. 524 
Cerussit (siehe Bleicarbonat, wasser- 


ALCLES) Vee eee eee 98 Role 
Chaux du Teil , Grappierzemente . 822 
Chessylit. ee ieee oS: ATI 
Clapeyronsche Borne lee 671 
Chloantit (Sideritparagenesis) . . 435 
Chlorbestimmung  (Natriumcar- 

bonat)ies: sts) S/R a eee 140 
=== (Phosgenit) iets ieee 509 
Chlorbleitsp at foie serie 519 


Chlorit (Dolomitumwandlung) . . 400 
Chromfordit (Bleichchlorocarbo- 


nat) 2eh.ei ss ise 519 
Chrysokoll (mit. Malachit). . . . 470 
Cliftoniti. cy eee eee 28 
Cohenit, Analysen . . 548, 549 


— Vorkommen’ und Entstehung in 
der Natur t 
Conchit  (friiher als Calcium- 
carbonatmodifikation betrachtet) 113 
Cordierit, Schmelzpunkt ... . 662 
Cordyliti, 2S 23. ae 98 


Couzeranit, Schmelzpunkt. . . . 664— 


Crayon noir (Graphit) 
Cristobalit in Schlacken . . 935 
Cuprit in Schlacken 929, 933, 949, 953 


Cuprocal cities eee 470 

Dawsonit. .. . ¢s10(en0l 1 0¢eogeee 

— Bestandteile, Aluminium- und 
_Natriumbestimmung. . . 194, 195 


— Kristallform, Analysen, Formel, 


Eigenschaften, kiinstliche Bildung, 1 


Genesisnes |. See 
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Diabas, Bestimmung der latenten Diopsid, elektrolytische Sate 
Schmelzwarme (C. Barus). . . 710 either : 721 

— = der spezifischen = Energie-Isobaren des da 109 
Wace . . . 705 | — Kristallisationsvermégen, aus- 

Dialogit (Manganspat) atte” | gedriickt durch die Kernzahl . . 694 

Diamant, analytische eee AS | — Kristalisationswarme. .... . 710 
eae. be 29 — Leitfahigkeit, elektrische des . . 728 

— Analysenzusammenstellung . 31 — Leitfahigkeit, spezifische . a fits: 

— Berichtigungen 956 — Lésungswarme des kristalisierten 

~- Beziehungen Zu Graphit und Um- und des amorphen 710 

’ wandlung in Graphit . 38, 39 — Maximum . des Kristallisations- 

— Brechungsquotienten a658-33 vermogens ad ps . 604 

— chemische Eigenschaften . Shs ats) — in Schlacken . pee O45 

— chemische Zusammensetzung . 29. | — Schmelzpunkt sWW658 

— Dichte . F 32 — Spezifische Warme . . . 703, 704 

— Ejinwirkung von ‘Strahlungen aut Dioptas, Schmelzpunkt . 660. 
(Réntgen-, Kathoden- und Ra- Diorit, Dichte vor und nach dem 
diumstrahlen) . 35 Schmelzen Peel The eteniG72 

— elektrische Eigenschaften | : 0 84 Diplobas . 504 

— Entstehung in der Natur ala | Dissoziation, elektrolytische tee 12 
thesen) . “41,53 | — siehebei Leitfahigkeit und elektro- 

— Farbstoff des farbigen . : , SOmell lytische 

— kiinstliche ane et Ab- — thermische, siehe ‘bei. den ein- 
bildung) . ee eee zelnen Carbonaten. 

— Harte 34 — — Apparat zur Bestimmung nach 

— Nachtrage 950 OnBrilis ste (232 

— Paragenesis . 50 — thermolytische, bei Silicaten . . 644 

— Phosphorescenz . . 35 Dissoziationsgrad der Silicat- 

— physikalische Eigensthaften_ 33 schmelzen . 722 
thermische Eigenschaften (Aus- Dolerit, Dichte vor und nach dem 
dehnungsfomel, Verbrennungs- Schmelzen 2 SUE ee ee GTZ 
punkt, spezifische u. Verbren- — Schmelzpunkt eee O68 

— nungswdrme) . . 33, 34 Dolomit.. : 98, 124, 360 

— Schmelzpunkt 40 — Allgemeines peett24 

— Synthese . Ste io. 47 — Analysenmethoden. aS Sates 218 

— Trennung des — von seiner Gang- — Analysenzusammenstellung . 363, 961 
iasse- . : 30 | — Berichtigungen : sa 5 7960 

= Umwandlung in “Graphit 38 — Bildung im Meerwasser . . 397 

— Umwandlungspunkt . 40 — Dolomitspat, Dolomitdoppelspat ; 

— Verhalten in Gasen . Shi (SyMOmyimla)iey -. -. -. -k = . 360 

— — in Chlor 38 — Brechungsquotienten . 383 

— — in Kohlensdure. on — chemische Eigenschaften und Ana- 

— — in Sauerstoff. OL lysenzusammenstellung e365 

— — in Schwefeldampf 38 — Doppelsalznatur babi; 379 

— — in Wasserstoff . : 38 — eisenarmer . sa o64: 

— Verbrennung, Apparat zur (nach — eisenreicher . 371 
(Moissan) 30 — Formel 378 

— Verbrennungstemperaturen (nach | — Genesis. 396 
H. Moissan) . , 37 | — kolloider.. . 245 

— Vorkommen, Fundorte 47 == Kritik der verschiedenen Bildungs- 

— spezifische Warme 34- | hypothesen,..... ./ ..'ss Shere 183, 7996 

Diamant-Granat- Paragenese 50 | — LéslichkeitinCO, -haltigemWasser 

Diamantanalysen ar sa 125, 384 

Diamantbort. . 32 — — in Sauren. . Fe leheeaSo 

Diamantenasche, Analyse der. 30 | — Létrohrverhalten ae BES 

Diamanten aus Hochifen : 44 | — manganreicher 376 

Diamantlager, die siidafrikanischen 48 — nickelhaltiger . : 378 

Dicalciumsilicat (Zement) 808 — phosphoreszierender . . 381 

Differentiation O—804 — physikalische Eigenschaften 383 

— Kristallisationsdifferentiation Ser sul —  Pseudomorphosen . . 400 

— magnetische : . . 800 | — spezifisches Gewicht . 388 

— Mischbarkeit von ‘Silicaten und | — Synonima ws. ...... 8-4 360 
Sulfiden =A See SOS) | =—SOVITENESEIT <. 44 vo a» GS 389 
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Dolomit, thermische Ss amen 
(Dilatation) 384 

— Umwandlungen des . . 400 

— Versuche zur kiinstlichen Dar- 
stellung ; . 126, 389 

— Vorkommen (siehe Genesis) 27096 

— Zusatze ons eel 

Dolomitanalyse . '218—220 

Dolomitbildung, Problem der 

131, 389, 394 

Dolomitdoppelspat : 4 ees) 

Dolomitgesteine, Analysen von . 379 

Dolomitische hydraulische Kalke, 
Analyse s . 822 

Dolomitmarmor, “Analysen von . 382 

— Genesis des : solstn ee A400 

Dolomitsynthese . » tateh?) 

Doppelspat (wasserheller Calcit) . 273 

Dreiecksprojektion als graphi- 
sche Darstellung fiir terndre 
Systeme mit drei Komponenten 
(Backhuis-Roozeboom und 
Schreinemakersmn 742 

Dundasit (Bleialuminiumearbonat) 521 

Dunit (bei Magnesit) : 243 

Dynamometamorphose zur Er- 
klérung der Marmorbildung. . 332 

Eichbergit (mit Magnesit) 249 

Einflu8 des Druckes auf den 
Schmelzpunkt der Silicate. . 670 

Einleitung, allgemeine 1 

Einteilung des Stoffes (allgemeine 
Einleitung) . 2 

Eisenarme Dolomite 364 

ay Pe (Magnesit) . 213 
sre re antes - , 405 
— (Siderit) . . . . 406 

— (Silicate) . : 567, 568 

Eisenblech-Emails p23 

Eisenbliite F 337 

Eisencarbid (Cohenit). 

— Analysen (aus, Meteoriten, aus 
terrestrischem Eisen, aus Stahl, 
vom elektrischen Ofen) . 548, 549 

— Analysenmethode . petted OAS, 

— chemische Eigenschaften . . 549 

— physikalische Eigenschaften as000 

— Synthesen 551 

— Vorkommen und Entstehung’ in 
eG aIN acuta ae 552 

Eisencarbonat (siehe Siderit) 98, 418 

— kolloides . . 438 

Eisen- Manganbestimmung (Cal- 
cit) . . 5 meap eden: PAN 
—,(Manganspat) . . . 404 

— (Siderit) . 406 

-—— (Zinkspat) : 5 410 

Eisenreiche Dolomite . 371 

Bisenoxydulbestimmung (Sili- 
cate) .578—580 


i} 


Eisenoxydulcarbonat (siehe Side- 
rit, Ferrocarbonat). 
Eisenportlandzement (Analysen) 


826 
Eisenspat (siehe pe ago 
Eisentalkspat . : 247 
Eisenzinkspat . 5 " 98, 443, 444 
Eklogite (bei Diamant) . ao 


Elaeolith, Kristallisationswaeiht i 
— Lisungswérme des kristallisierten 


und des amorphen 710 
— Schmelzpunkt . 656 
— spezifische Warme .. . 701 
Elektrische Seat durch Kae 

thodenstrahlen . 628 
— Induktionsofen 627 
— Kurzschlufdfen . . ~ O25 
— Laboratoriumsofen (mit Abbildg. ) 

618—628, 964 
— Leitfahigkeit der Silicate . . 712 ff. 


— Zusammenhang mit optischen 
Eigenschaften (Silicate) 


— Lichtbogen6fen . . 619 
— Widerstandséfen. . 620 
Elektrizitatsleitung, Art der — 
in festen Silicaten 728—731 


Elektrolytische Dissoziation der 


Silicatschmelzgn 712—723 © 
— Dissoziationsgrad ee 
— Folgerungen aus der — . 5 Bs 
— in Glasern ope (fi! 
— Untersuchungsmethoden ; Wi 
— siehe auch elektr. Leitfahigkeit 


und Polarisation. 
Elektromagnetische Bett 

der Mineralien .. . ers 715 
Elpidit (mit Synchysit) .... . 533 
Emails (siehe auch Glasuren) 923—925 
— farbende Oxyde fiir Glasuren und 

Emails . eas . 924 
— Literatur . 1925 


Emailschlacken rapa 934, 935 


— Farbe . . £852 
Emmonit (Strontianit). _ 479, 480, 
Energie-Isobaren des Diopsids . 709 
Enstatit in Schlacken 248945 
— Schmelzpunkt : . 658 
Entglasung, explosives . 679 
— in der Natur... +2680 
— sekundare — bei vulkanischen 
Gesteinen. eos 
— von Silicatschmelzen. 678—681 
Entmischung (Silicatschmelzen) . 803 


Entstehung und Umwandlung der 
Mineralien(Allgemeine Einleitung) 11 


Epididymit (mit Synchysit) . . . 533 

Epidot, Schmelzpunkt . 662 

— spezifische Warme ‘ rate 1h)! 

Erbsenstein . ae 337, 349 

Erdalkalicarbonate. 

— chemische Reaktion zur Unter- 
scheidung der _ 1-108 
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ErhartungsprozefB der hydrau- Fluorgehal S 
lischen Bindemittel ‘ . 844 — des Caleites” E eens oh 
Erhitzungsgeschwindigkeit, Fluorit (mit Parisit). «. Reo 
Einflu8 auf den Schmelzpunkt Fluormetalle, Ejinwirkung auf 
Silicate) . 643 schmelzende Silicate A REO9S 
Erstarrungsverhaltnisse in den Foraminiferenschalen, Einflug 
Eruptivgesteinen 690 auf Dolomitbildung . 397 
Eruptivgesteine, Anwendung der Formelzeichen und Abkiirzungen, 
Phasenlehre auf die . 789—798 die im Handbuch sana 
— Differentiation 800—804. Werden yo. 2 3 
— Erstarrungsverhaltnisse in den . 690 Forsterit in Schlacken . . 945 
— Impfkristalle . . £99 FossileSinterbildungen und Sprudel- 
— Korrosion und Resorption ; . 797 steine 131 
— Struktur der . P . . 798—800 Fossilreichtum der Dolomite . 399 
— Ursachen der Ausscheidungsfolge 794 Fowlerit, Schmelzpunkt . 660 
— Vergleich der — mit den kiinst- 
lichen Schmelzen . ee TOS 
— siehe auch Gesteine. 
Erweichungspunkte (Silicate) . 639 Gabbro, Dichte vor und nach dem 
Erzanalysen von Sideriten, Fran- Schmelzen 672 
zosische Ejisencarbonaterze . Ay — Schmelzpunkt ; 668 
— aus der k. k. geologischen Reichs- Gadolinit (mit Tengerit) 23 
anstalt Wien . 427 Gajit 402 
— amerikanischer carbonathaltiger Galenit (Sideritparagenesis) 435 
Eysefierze’ . . ia eaten 430 Galenoceratit (Bleichlorcarbonat) 519 
Erzbergit (Aragonit) L337; 349 Galmei (siehe Zinkcarbonat) . 443, 450 
Eudidymit (mit Synchysit) . > wayels) — ,,Wanderung“ des... . 451 
— (mit Weibyeit) . oe A OO Garschaum (schuppiger Graphit) . id 
— (mit Ancylit) . ; . 539 Gasanalyse (Allgemeines) . 20 
Eutektika, Bestimmung der — bei Gase, Kristallisations- und Schmelz- 
Silicaten . 745—748 versuche in . 650 
— natiirliche (Silicatschmelzen) . Gase, Uber die Lislichkeit von — 
: 69—771 in " geschmolzenen Schlacken 953 
— Ubersicht einiger experimentell Gasofen fiir mineralogische Syn- 
bestimmter — von Mineralien . 748 these (mit Abbildg.) ~ 613 
Eutektikum, Einwirkung des Gastaldit, Schmelzpunkt . . 662 
Druckes. auf die Zusammen- Gaylussit Ly tee OS, 152, 193 
setzung des. See 18S _- Analysenmethoden. Pal OS 
— Eutektstruktur (Silicatschmelzen) 740 - Analysenzusammenstellung . 197 
Eutektischer Punkt, Berechnung — Eigenschaften ‘ss 198 
des — (Silicatschmelzen) . TAS — Formel .. 197 
— Synthese (kiinstliche Bildung) 198 
Gaylussitbildung 155, 198, 199 
Gebrauchsfliissigkeiten fir ‘hau- 
Fayalite oe ; . 763 ~fige mechanische Trennungen. Pi 
Fayalit in Schlacken 927, 928, 932, Gehlenit . MNT 2-805 
935, 942, 945, 9t, 952 oe Kristallisationsvermégen, ausge- 
— Schmelzpunkt : 660 driickt durch die Kernzahl 694 
Payemceglasur.:. . 923 — Leitfahigkeit, spezifische des 
Fassait, Schmelzpunkt 660 kiinstlichen . Bet 2 FGETS 
Feinsteinzeugglasuren . 920 — Maximum des piace i 
Feldspatbasalt (mit Graphit) . . 89 vermogens 694 
Feldspate, Beers paki. . 780 in Schlacken . 933, 934, 938 
Oh ‘ 804, 806 Geldolomit (Gurhofian) . 260 
wet carburé (Graphit). etn eo Ob Gelenkquarz mee bei Dia- 
Ferrate in Schlacken . . 933 mant, ee 48 
Ferrocarbonat (siehe Siderit) 123, 418 ff Gelmagnesit. . 2h. 260 
— Verhalten der Modifikationen. . 124 Gesteine, Schmelzpunkte von 667, 668 
Festigkeitspriifung der Zemente 851 a Volumveranderung von . J OTe 
Feuerfestes Ofenmaterial . « 255 — siehe Eruptivgesteine. 
Fleckenempfindlichkeit von Glas 858 Gibbsit (mit Dundasit) 521 
ee mung Janahen 522 Giobertit in a a eee) 
— (Silicate) . | 586-—588 Gioreiosit ~ 5) 2 kal eiglst Gm MOB et 
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Glas . 


; eEOOO tle 

- Abklingen der Lislichkeit (mit 
Kurve) . OLS 
- Analysen der Glaser . 5 teirbil 
Analysen von Tiegelmassen 859 


Ausbliihungen und Uberziige (mit 
Abbildg.) . 4 . 901 
Autorennamen und Abkiirzungen 
fiir die tabellarische Zusammen- 


stellung . . 870 
Bleiflecke (Abbildg.) _ Seo Cy 
- chemische Bestandteile techn. 
Glaser . SP ec ad eho) 
- Darstellungsverfahren in der 
Technik 859—865 
Einteilung der Gebrauchsglaser 
nach ihrer Alkaliabgabe . . 916, 917 


Elemente der technischen Glaser 861 
Essigprobe, Fleckenempfindlich- 

CIE are 858 
Farbstoffe und Fluorescenzerreger 866 


Glassatz . 860 
Grenzwerte der physikalischen 

und chemischen Seana . .. 869 
Hafen . . 5 . 859 
ideale Haltbarkeit 855 


Methode zur exakten Vergleichung 


von chemischen Gerdtegldsern . 916 
Newtonsche Farbenringe . . 903 
Quellung der Glasmasse . . 900 
Reaktion mit Jodeosin CoD 
Schmelze . a . 863 
Staubzersetzung 903 


Synthese und Analyse ¢ des Satzes 861 
systematische Ubersicht der tech- 


nischen Glaser 867 
tabellarische Zusammenstellung 
der physikalischen Eigenschaften 
und der chemischen Zusammen- 
setzung. 871—890 
— Alumoborate | ; 5 oo tetettl 
— Alumophosphate . . 889 
— Alumosilicate . 882 
— — Alumoborosilicate . . 886 
— Borate ec tote 
— Borosilicate 882—885 
— Phosphate . 889 
— Silicate . "871—881 


Temperaturen, die zum Schmelzen 


der — notwendig sind 864 
Triibungsmittel . . 866 
Versuchsschmelzen. te 858 

Wasserloslichkeit  (tabellarische 
Ubersicht)) . 910 

Zersetzung des — unter duBeren 
Einfliissen 890—918 
— fliissiges Wasser . . 907 
— Kohlensdure . . 890 
<_ — orice! Alkalien, " Sduren eo ht 
abc ee tee a eae SOT 
ew O ta as on . 903 
Wasserdampt : . 893 
- Wasserléslichkeit . . 901 
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Glas, Zersetzung:- des —, Zerkliif- 
tung der Glaser . - 897 
— Zersetzungsgleichen verschiedener 
Systeme (mit Kurven) . 914, 915 
Glasflu8, revteye oe und Entfar- 


Dine ee . 861 
,»Glasige Sduren“ 2 OOO 
Glaspulver, hygroskopische Wasser- 

aufnahme des . . . . 904 
Glasuren “919922 
— und Emails 918—925 
— farbende Oxyde . 924 
— Literatur . te « 925 
— Porzellanglasuren ‘ . 919 
— Salzglasuren : . 922 
— Steingutglasuren . 920 
— Topferglasuren . 922 
— Ziegelglasuren . 922 


— siehe bei Emails. 
— Unterschied von den gewohnlichen 
Glaser ae + 2, os gO 
Glaukodot (bei Magnesit) . . 249 
Glimmer (Dolomitumwandlung) . 400 
Glimmerschiefer- -Marmorgruppe, 
Ao 


nordnorwegische ..,.. 
Glimmerschlacken . 952 
Gneis, spezifische Warme . 704 
Granat in Schlacken . 933 
— spezifische Warme . . 2: 2 On 
Granatgruppe, Schmelzpunkte 662 
Granit, Dichte vor und nach dem 

Schmelzen : : 672 
— Schmelzpunkt . 668 
— spezifische Wdarme 2+) 3 Fae eh 
Graphit, Acheson-, »Darstelianee und 

Ofeticiee- 81 
— Allgemeines ops.u, + stk ee eeeeones 
— amorpher . . 84 


— Analysenmethoden, qualitative Beales: 
quantitative 60 


.— Analysenzusammenstellung . . . 65 


— Berichtigungen ° oa 
— Bildung von Siliciumcarbid aus . 76 
— Brodiesche Reaktion. . . . 73, 74 
— chemische Eigenschaften. ... 73 
— bei hohen Temperaturen. ... 75 
— bei niederen Temperaturen .. 73 


— — Untersuchung ..- =... .9s)290s 
— — Zusammensetzung ..... 64 
— Chemismus der Un 8 
==) Dichtemeuram. ; oy oxy OF; 
— elektrische Leitfahigkeit : dZ ede 
— Entstehung in der Natur: 

— — Bildung aus SchmelzfluB . . 88 
— — Pneumatolytische Bildung . 89 
— fiir Bleistiftfabrikation .... 86 


— Genesis, siehe Entstehung in der 
Natur. 

— in der Ackerkreide als Nene 95. 

— in Schlacken . . : 934 

— katalytische Bildung ty 78 

— kiinstliche Bildungsweisen "76—-80 
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Graphit, kiinstliche Darstellung in 


der Technik .81—83 
— Loslichkeit . ... Moment LZ 
— Luzische Reaktion auf . 74, 77 
= Magnetisches Verhalten .... 71 
—  Nachtrége ... 957 
— physikalische Eigenschaften (Kri- 

stallform; Dichte) . T's OSs IS 


— qualitative Pritfung Bite. 58 
— quantitative Untersuchung von. 60 
— Reinigung und technische Ver- 


wendung des . es word HOS. CO 
—Retorten... 82 
— Schliisse aus den Synthesen aut 

KHEMGOHESIS. . . 94 


— Staudenmaiersche Reaktion 58, 74 
— Synthese, siehe Bildungsweise und 
Darstellung. 


= technische Verwendung .... 85 
— thermische Eigenschaften ... 69 
— Umwandlung von Diamant in 38, 39 
— Umwandlung des....... Q3 
— Wadrme, spezifische ...... 69 
— Warmeleitfahigkeit ik ce: 83 
Graphitbestimmung im Roheisen 63 
Graphitelektroden. . . 87 
Graphitieren des Kohletadens | bei 
Gliihlampen .... 80 
Graphitierung. . 82 
Graphithydrosol (,aquadag’). 72 
Grapmitoxyd . . iy 3 
Graphitparagenesis : . 8oft. 
Grapnitsaire . . . 58, 59 
Graphitschmelztiegel fiir Metall- 
schmelzverfahren .... 85 
Gtaphitschimiermittel. .... 87 
Graphitsynthesen... 94 


Graphituntersuchung mit X- 
Strahlen auf fremde Einschliisse 68 
Graphitvarietaten, Einteilung be- 
ziiglich chemischen Verhaltens . 74 
epee mente, Grappiers"¢ 816,822 
Griquaite (Diamant) 51 


Grossular, Schmelzpunkt . . . . 658 
Grundemail . . » 923 
Griinspan, edler (Malachit) 459 
Gurhofian, die eventuelle Kolloid- 
form des Dolomits . 245, 260, 401 
Gymnit, kolloides Magnesiumsilica 
(bei Magnesit) ..... . 244, 246 
Haarkies (Sideritparagenesis) 435 
Hafen fiir Glasschmelze 859 
Hafenschalen : 859 
Hafenton 860 
Halbporzellanglasuren 920 
Hamartit (siehe auch Bastnasit) 534 


Eiarnstein . . ? . 340 


Hartporzellanglasuren. 919 
Harzburgit (bei Magnesit) . 243 
Hausmannit in Schlacken . 933 
Haiiyn, Schmelzpunkt..... . 662 
Doelter, Handb. d. Mineralchemie. Bd. I. 
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Hechtsche Masse of eno PS Ae DS 
Hedenbergit, Kristallisationsver- 
mogen, ausgedriickt durch die 

Kermzahiy.< a sen 694 

— Schmelzpunkt 2 660 
Heizmikroskop mit Photographier- 

vorrichtung (mit Abbildg.) . 649 


— Temperaturmessung im . 648 

— VergréBerungen und Photogra- 
phieren der Vorgange . 649, 650 

Heraeuséfen (Platinwiderstands- 


Ofen) (mit Abbildg.) Oe aie 
Hererit (Zinkspat) 443, 444 
Hessonit, Schmelzpunkt + 1662 
Hexit-Pentittheorie (Zement) . 845 
Himbeerspat (Manganspat) . . All 
Hochotendiantantiens (2. 20...) 44 
ELO ChOpener apie % <--shact ivy OO 
Hochotenpromuikte. << . 2s... _10 
Hochofenschlacken . 925, 926 
— Analyse ; . 934 
— Anwendung . 951 


Hochofenschlacken und Puzzo- 
lane (Zement) 818—820 
Holoedrites syntheticus . 504 
Homogenitdt, Priifung auf . .. 22 
Hornblei (Bleichlorocarbonat) ~ o19 
Hornblende, elektrische Leitfahig- 


Kelt, %. ge8s = AS 
— spezifische Leitfahigkeit . 718 
— Schmelzpunkt . 662 
— Verdnderung im Schmelzflu mit 

Blvonmerallenw 1 ie <6 698 
— spezifische Warme nets 702 


Hiittenprodukte und juvenile Mine- 
ralbildungen . . 5 


Hyalosiderit, Schmelzpunkt . 662 
Hydratation von Zement (Verlauf 
und Mechanismus). 838—840 
— — Wadrmetonung.... . 838 
—  — katalytische Einfltisse . 839 
— — andere Einfltisse . . 840 
Hydrate des Bleicarbonates . ~ Dl6 
— des Calciumcarbonats . . . 356, 960 
— des Kupfercarbonates A495 
— des Magnesiumcarbonates . 201 
— — Berichtigungen und Zusdtze . 960 
— des Natriumcarbonates. Lou 
— des Zinkcarbonates . ae eee 
Hydraulische Bindemittel, Bildung, 
Eigenschaften und Zusammen- 
setzung der einzelnen 820—848 
— Kalke, Analysen (Zement) . 821 
Hydraulischer Modul (Portland- 
ZEIGE) aeons 4 «ig BOLD, OAu 
Hydraulite. SARE 
— glasige... 823824 
— kristalline as teu OFA Le 
— nichtglasige, amorphe 820—823 
Hydrocalcit . . : As, 300 
— A eap bask AS aaa . . 220 
Hydrocerit. Pie ge sy: 
Hydrocerussit . 98, 509, 510, 517 
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Hydrogiobertit . 98, 268, 959 
Hy drolanthanit:. eo pares, 2s 524 
Hy dromagnesit P 98, 264 
— Analysenmethode...... . 220 
— Analysenzusammenstellung . . . 265 
— chemische Zusammensetzung . . 268 


— physikal. Eigenschaften (Harte, 
Dichte, pla is Le Los- 
lichkeit . . 5 og AXE 

— Synthese (kiinstl. Darstellung) . 267 

Hydrozinkit . . . 98, 443, 452 ff. 

—  Analysenmethode . . . 410 

~— Analysenzusammenstellung . » - 452 

— Berichtigungen ..... Sn hey 

— chemische Zusammensetzung 2. A402 

==) Genesis. eee Perdis Wei sa HOO 

— kolloider Hydrozinkit <A) 452 

_ ae meee (Dichte, 

Fate) eee . 454 

— Synthese... 455 

— Verhaltnis zu den basischen Zink- 
hydrocarbonaten .... 455 

Hypersthen, in Schlacken. . 939, 945 

= Schimmel zptittkits ie. ene eee OO) 

— spezifische Warme .. . . 701, 702 


Idokras, (siehe auch Vesuvian) 


Schimelz punk een es OO 
Kees aSiC < oe woe Sees Reels Ae REO LOL 
Igloit (Aragonit) ..-. ean cee 
Ilmenit (mit Parisit) . . OO) 


Impfkristalle (Silicatschmelzen) . 799 
Individualisationsdiagramm . 937 
Individualisationsfelder .. . 938 
Individualisationsgrenzen bei 
Schlacken . 939, 943 
— Kurve. . . . s 944 
Induktionsofen (M. ‘Dolter) ee mOAiG 
Inflexionspunkt der Abkiihlungs- 
KUGVe VOM" SUlCateK ae mn en-ueeie O40) 
Isomorphe und isodimorphe Mi- 
schungen (Silicatschmelzen) 771—788 
Isotektische Differentiation 


(©. Doelten) yan . 7124 
Itacolumit (Gelenkquarz) bei Dia- 

WUEVME oa : te ee eS 
Jadeit, Schmelzpunkt. . . . . . 656 
Jarrowit (Calcitumwandlung) . . 353 
Jenaer Glaser, ,, Jenaer Typen‘’ . . 867 


Jodeosin, Reaktion bei Glas (quali- 
tative Bestimmung der hydroly- 
tischen Verwitterung) . 855 

Jodeosin-Methode zur exakten 
Vergleichung von chemischen Ge- 


rdateglasern . . . ie ee LO 
Jtivenile Mineralbildungen und 

riittenprodukte. —. . 9a, .0. a 
Kechelglasur.¢. . . J eee 


Kalicin (Kalicinit) . . 98, 207 


Kalicin, Kristallform, Analyse, 
Formel, Eigenschaften, kiinstliche 
Bildung, Genesis . .207—209 

Kaliumhydrocarbonat (Kalicin) 207 

Kalium- und Ammoniumcarbonate 207 

Kaliumsilicate, Einflu8 der Ton- 
erde auf den Schmelzpunkt . . 666 

Kalkalgen (bei der Abscheidung 


von Carbonaten) . . 2 ee AZ8 
Kalkglaser, Wasserlislichkeit Fe 2) 
Kalkimalachi ts) 2 asm AT) 
Kalkmanganspat .. : ae 
Kalkmergel (Zement) . . hs SSG 
Kalkschaum. . 359 
Kalksinter, Kalktuff (Organismen- 

abscheidungen) . : 129 
Kalkspat, siehe Calcit. ; 
Kalktuff (Analyse) . «a See Sie 
Kanonenspat (Calcit) . «a | 
Kaolin eda aiarae io) « Seo 
Kapdiamant. . sO 
Kathodenstrahlen, ae 

durch . . . 628 


Kernzahl, Abhangigkeit der — von 
der Unterkithlung (Silicatschmel- 


ZENO) 5 : . . 692—694 
—- Bestimmung der — bei den Sili- 
catschmelzen . 691—696 


— und Kristallisationsvermégen . . 688 

— siehe auch Kristallisationsver- 
mogen. 

Kerasin (Bleichlorocarbonat) . . . 519 

Kieselsdurebestimmung (in Sili- 


Cavett) ean . 565 
Kieselsdure- (Gangart -)bestim- 
mung (Magnesit) . < Sapa 


Kieselzink (Dolomitumwandlung) a 
Kimberlit (Diamant) 


Kischtim-Parisit (Bastnsit) = 535 
Kish, Kis (Graphit) . 5 On 
Klinkermineralien Se here 804 


Knebelit in Schlacken. “Gai 932 
Kobaltbestimmung (Kobaltspat) 
(elektrolytische Fallung; Fallung 


durch NaOH) . 406 
pba pr wasserfreies (Ko- 
baltspat) . tse! Ay be eeee soi 
— Anhang .. Paitrsaeiaag 1202) 
Kobaltcarbonate usw., Analysen- 
methoden. . . 403 ff. 
Kobalthaltiger Calcit (Kobalto- 
calcit) 5 280 
Kobalthydrocarbonat (Reming: 
COMIC) Now. ate . . 440, 442 
Kio bal ts pat. ayy. ee eee 08, 440 
—Analysenmethoder sa. eee 


— Analysenzusammenstellung . . . 441 
= Berichtioungen + 25 26 een 


==> Genesis 25. . . 442 
— physikalische Eigenschaften . . 441 
—— FOV ILNCSC) cme 442 


Kohlensdurebestimmung ‘(Sili- 
cate) 4.0. 3 (= Se ee 
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ee Stimmung (Ze- 


ment) . 849 
— in Carbonaten: 
— gravimetrisch (Bunsen; Frese- 
nius-Classen; Jannasch) SOT 
— MaBanalytisch ; . 106 
— Gasvolumetrisch. 107 
Pee Ot. . . «sw es) 628 
O-Kohlenstoff ... 57 
Kohlenstotfbestimmuang (Sili- 
ciumcarbid) 5 . 553 
Kolloide Geriistmasse der Harn: 
steine ae : 340 
Kolloider Bismutit : 541 
— Magnesit . : 220 
— Genesis des — . 243 
— Siderit . bai =.* rg Bete) 
Kolloidform des ‘Dolomits (Gur- 
hofian) . , 245, 401 
Moieidnatur des Se ehscasteins . 340 
— des Hydrozinkits . 452 
KoOnigsbergerschlacken . 928 
Konstitutionsfrage der hydrau- 
lischen Bindemittel 840—847 
Kontaktmarmor, Struktur des . 329 
Kontaktmetamorphose bei Bil- 
dung von Marmor 3303, G50 
Kontaktmineralien im.  Marmor 335 
gee onsschlacken ; . 928 
Korallendolomit 2 aie 
Kordylit . _ 525, 526, 533 ff. 
— Analysen. . . Be 0, 
— chemische Eigenschaften . 3 . 534 
— physikalische Eigenschaften . 534 
Korngrofe, Verdnderung des 
ee nuoktes 1 mit der — (Sili- 
wate). 642 
Kristallbildung it in Fabriksgliisern 681 
KristallgréBe, Einfliisse auf die . 685 
Kristallisation aus feinen Pulvern 679 
— im festen Zustand 679 
— Einflu& der Wolframsiure aut die 689 
Kristallisationsdifferentiation 
800, 801 


Kristallisationsgeschwindigkeit, 
Abhangigkeit der — von der Vis- 


cositat der Schmelze : 683 
— Abhangigkeit von der Unterkiih- 

bine . me? . . . 681—683 
— Allgemeines ee . 681 
— Beziehungen zwischen — und 

Schmelzgeschwindigkeit . 631 
— EinfluB der Beimengungen . . 683 
— — der Kristallisatoren . 685 
— — der GriBe des GefaéBes . . . 685 


— Messung der — bei Silicaten 686, 687 
Kristallisationsmikroskop, 
siehe Heizmikroskop. 
meee wonsvermbgen : 
— und Kernzahl , : 
— Maximum des — 
zahlen . . ie 


. 687 
. 691 
in Prozent- ; 


Kristallisationsvermogen, na- 
tiirlicher und kiinstlicher Silicate 


691, 696 

— siehe auch bei Kernzahl und Sta- 
bilitat. 

Kristallisatoren, Einflu& der — 
auf die Kristallisationsgeschwin- 
digkeit . ~~ O80 

— (Mineralisatoren), Rolle der — . 689 

— — siehe: Silicatsynthese aus 
SchmelzfluB 602 

Kritik der Analysen und chemischen 
Pormeinn(Binleitine)) Se). eS 

Krokoit (mit Dundasit) . roe 

Krokydolit (mit Parisit) 530 

— Schmelzpunkt : 662 

Ktypeit (frither fiir eine Calcium- 
carbonatmodifikation gehalten) . 113 

K iinstliche Mineralien und Mineral- 
synithese, Allgemeines ©. . .). 6 

— — Untersuchung von ..... 8 

Kunststeinfabrikation . 254 

Kupfer in Schlacken . 934 

— Verbindungsweise in Schlacken . 950 

Kupferbestimmung (Malachit) 


elektrolytische; Fdallung durch 
NaOH; Abscheidung durch H,S 458 
Kupfercarbonate, siehe Malachit 


und Azurit . : . 459 
Kupfergriin (Malacti nit) . 459 
Kupferlasur (Azurit) . erat 
Kupferraffinationsschlacken . 925, 

929, 951 
Kupferrost (Malachit) Nope s409 
Kupferzinkbliite sapere ATA 
KurzschluBofen . : + 625 
Ka tovornte eee ase Na hee 98, 376 


Labrador, Dichte des kristallisierten 


und des glasigen 672 
— — vor und nach dem Glithen 672 
—  maximale Kristallisationsge- 
~ schwindigkeit . Sat 2, 687 
— spezifische Wdarme 702 


Labrador-Andesin, Schmelzpunkt 662 


Labradorglas, Schmelzpunkt . 668 
Labradorit, elektrolytische Leit- 
fahigkeit des . . Peas MULTAN 
— Schmelzpunkt des kiinstlichen . 662 
=) — destnatitticheny 9. Py. .:662,7664 
Lagunenriffe, Barrierenriffe und 
Atolle (Dolomit) Be Sh 
LatsTOratt ve). i oe See eB, oO 
— Analysenmethode : - 220 
— Dehydratationskurve. Pea te 
— Eigenschaften, Analysen . 269—271 
Lanthan - Didym - Cer - Carbo- 
nate, die fluorhaltigen Pere ere) 
Lanthanit . . 98, 524, 525, 963 
Lasurit, Lazurit, Lasur ee aa 
Leadhillit . 517 
Leblancsoda . 198 
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Leesbergit. . JP Pel 
Leitfahigkeit (elektrische) fester 
Silicate : . 124—732 
— Art der Elektrizitatsleitung in 
festen Silicaten 5 = "53 Seal 28 
— Genauigkeit der Messungen ae 20 
Leitfahigkeit der Silicate. 718—732 
— Formel fiir die Abhangigkeit des 
Widerstandes von der Temperatur 719 
—— spezifische Leitfahigkeiten . . . 718 
Leitfahigkeits-Temperatur- 
kurven bei Silicaten 716—718 
Lembergsche Reaktion (Calcit-Do- 
LOM) eee 110 
Lepidolith, spezifische Warme — : parol 


Leucit, Dichte vor und nach dem 
Gliihen . . . Figts. chee Oe 
-— Kristallisationswairme ee 710 
— Loésungswdrme des kristallisierten 
und ‘des amorphenes |... ae 710 
— maximale Kristallisationsge- 
Schwindigkeitay, = eee eeeOOT 
= Schinelzpunkt. —-aeeneeye- ae EREEOOS 
—— spezifische Warme .. ... . 701 
Leucitglas, Schmelzpunkt. . . . 668 
Lherzolith (mit Diamant)... . 50 
at (Mapriesit) «Gre econ ees age e cto 
IWS MNEs Bs eo Sb Boa pe CY 
LEMONT aye so ep wee ee OR OsO 
— Analysenmeth ode... 544 
Limburgit, Dichte des festen und 
der Schmelze. ....... . 671 
JD iGeaO Nb Ge ; safe a 1 oot) 
== (Sideritparagenesis) Hie . 435 


Lithiumbestimmung (Silicate) Oss, 
Lithiumsilicate, Schmelzpunkts- 
KaUnVie Dee 2 asf ss = AGE ROO 
Lislichkeitsbeeinflussung durch 
eine dritte Komponente bei Elek- 
trolyten (Silicatschmelzen) . . . 747 
Loésungsgenossen, EinfluB der — 
auf die Kristallisation von CaCO, 346 
Lésungsgesetz von W. Nernst . 16 
Liésungsprozef, Chemismus und 


Mechanik des’ — am Calcit 

(Goldsichimiditjessses moe 
Lésungswarmen amorpher _ und 

kristallisierter Silicate . . 709, 710 
\GuiolbhabGe 5 4 : . 98, 360 
Luzische Reaktion (Graphit) . Semel, 


Lynchnites-Lithos (Marmor) . . 285 


Magnesiazement (Sorel) . 254 
Magnesioferriteinschliisse (Peri- 
klaskérner) (mit ee bei 


‘ Magnesitziegel. . . vee eA OO 
Magnesit. pi tee! 98, 220 
= aInorpher - eee: reel 
— amorpher (dichter) Genesis . . 243 
— Analysenmethoden. . . erZ12 


-— Analys senzusammenstellung "221298 


Magnesit, Begleiter von Erzen. . 253 


— Berichtigungen . ee 959 
— Bildungsbedingungen  . 9. emo 
— Brechungsquotienten .. . 53 )230 
— chemische Zusammensetzung, 
— feuerfestes Ofenmaterial ... . 
Strukturformel 228—230 
— Dichte... . ees 
— Dissoziation, thermische . . . . 230 
— elektrische Eigenschaften ») Glee 
— Entstehung und Vorkommen . 243ff. 
— Fundstatten des amorphen . . 245 
— Genesis. . . . 250—253 
— kristallisierter (Genesis) +s Sel eae 
— Loslichkeit.. . : . 234—240 
— Paragenesis. . . Perec 8) 
— pneumatolytische Bildung sees 
— Schiirfen auf... Ree 74050) 
— Synthese des . : 241—243 
— thermische Eigenschaften | 230ff. 
— Verwertung des. . . 2) eee 
Magnesitlagerstatten (mit Ab- 
bildungen) ew. eee 260 
Magnesitspat .9 27) 29.) eee 
Magnesitteermasse . . Ri 700) 
Magnesitziegel, Herstellung 255, 256 
— (Diinnschliff) .. . eee 
Magnesiumbestimmung (Calcit) ata 
— (Dolomit) - 219 
— (Magnesit) 2128 214 
— (Silicate) . 5TO Kot 
ling sree esr Loéslich- 
Kei eee Nd ae eee 
Magnesiumcarbonat . ine Vb 4) 
— (Anhydrid), siehe Magnesit. 
— Hydrate des 29. = - 20) 
Magnesiumcarbonat- ‘Penta- 
hydtat.. 5 eee ene 270 


Magnesiumcarbonat- -Trihydrat 


(Nesquehonit) . . 7 262 
Magnesiumhydroxycarbonat, 
Ikosihenhydrat . . . . 269 
Magnesiumhydroxycarbonat — 
Trihydrat (Hydromagnesit). . 264 
Magnesiumnachweis in Erdalkali- 
Carbotlatens-. mer . 109 


Magnesium- und Calciumcarbonate, 
Analysenmethoden der 212-220 

Magnesiumsilicate, EinfluB der 
Tonerde auf den Schmelzpunkt 667 

Magnetit, maximale Miners 


geschwindigkeit, <<) ae eeeOG H 
Majolikaglasur ._...5 4.9) 3a ee eos 
Malachit. ‘ See 98, 459 
= Analysenmethoden. oe 458 
— Analysenzusammenstellung "459460 
— Bleimalachit ... . 470 
—/‘kalkhaltiger’ .0%) 2929s) ieee 
—*Konstitutionsformel = 29 -aeemeton 
— kiinstlicher (Analyse) ... . . 460 
— Kristallform und Synonyma . . 459 
— Kupferbestimmung,.. . . J) yeas 
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Malachit, Loslichkeit . . . 461 
os physikalische und optische Eigen- 
schaften; Verhalten in der Hitze 463 


— Pseudomorphosen pete tos werk 407, 
— Synthesen ... SAG 
— thermische Eigenschaften 5 oo CO 
— Umwandlungen....... . 467 
— Vorkommen .. Mee ee a AO 
Malakolithfelsartige Konkre- 
mouen . . . 335 
Manganbestimmung (Mangan- 
spat) . ; 403 
— (Silicate) | “580-582 
Mangancarbonat St eee 
Mameandolomit ..... 360, 376 
Mangan-, Eisen-, Kobalt- und 
Nickelcarbonate, bes eo 
Si) ere ae . 403 
Manganhaltiger Calcit yea ey lr Lee a Ut 
Manganocalcit ... Bee a eet | 
Manganreiche Dolomite... . 376 
Manganspat.. eee OAL 
— Analysenmethode ue ; #403 
— Analysenzusammenstellung . ee OL 
— Genesis. . eee 418 
— kiinstliche Darstellung . ee eee AlT 
— Loslichkeit . . . 417 
— physikal. Eigensch. (Brechungs- 
quotient, Dichte) . 416 
— Synthese... . eee tly 
— thermische Dissoziation . . . . 416 
— Umwandlungen........ 418 
Mansfelder Schlacken. . . 928, 946 
Marialith, Schmelzpunkt ... . 664 
Marionit (Hydrozinkit) ae: 452 
METS 0 2 yee 284, 328 
— Analysenzusammenstellung . . 284 ff. 
-— chemische Zusammensetzung . . 284 
— Druckfestigkeit . . ee WO 
— Einteilung der — beziiglich Ge- 
nesis (Vogt) . ae 332 
— Genesis des .. ng * 328, 330 
— spezifisches Gewicht. .... . 302 
Bemraiicin Ges . ....... ». 328 
memvanmerspezitische ...... .. 302 
— Warmeleitungsvermégen . . . . 302 
Marmoranalysen (Griechenland, 
Carrara, Norwegen, Maéahren- 
Schlesien, Auerbach, a aia 
284—289 
Marmorlagerstatten: 
— von Auerbach ala Rinpesetes SI. 
Sememmeeditafa . .. . .... . 334 
Memonsceyion. ....... . . 335 
— von Laas ee 
— von Sterzing . . pit. 383 
— von Tiree (Schottland) ee ee OSD 
Marquardtsche Masse 620, 651 
Martinschlacken ...... . 928 
Mattglasuren .. sie ae eo 


Mechanische Analyse der Mineralien 21 
— Auslesen . 22 


Mechanische Trennung durch che- 


mische Lésungsmittel . . . . . 27 
— — durch Magneten .. . Ren eee. 
— — nach absolutem Gewichte . yg! eae 
— — nach der Schmelzbarkeit . . 27 
Te ae SP ezilisches Gewicht sn OS 
Meerwasser, Bedeutung des — fiir 

Dolomitbildung . Sede coy Sea 
Meigensche Reaktion (Calciumcar- 

bonat-Calcit-Aragonit) . . . 112, 118 
Meionit, Schmelzpunkt .... . 664 
Melanit, Schmelzpunkt . ... . 660 
Meldometer von Jc lolyae Qe eaGos 


Melilith, eieslinaioreermioka, 
ausgedriickt durch die Kernzahl 694 
— Maximum des Kristallisations- 
vermogens . . 694 
— in Schlacken (Melilith- Gehlenit) 927, 
933, 934, 938, 945, 952 
— Schmelzpunkt .. . 669 
Mellitsdure als Zwischenkérper bei 


eae aus aie 
anoden. .. Sree: wet be. 
Mendoladolomit . + . 380 


Mergel, Analysen von — "(Zement) 816 
Mesitin, Mesitit, ee a 

gnesit) . 220 
Messingblite Sis 474 
Metalle und Metalloide in Schlacken 934 
,»Metallisieren® der Glithlampen 

(Graphitieren des Kohlefadens) . 80 
Methoden der Untersuchung kiinst- 

licherMineralien "708 eats sa 6) 
Miemit (Dolomit)..... _ 360, 378 
Mikroklin, Kristallisationswarme . 170 
— Loésungswdrme des kristallisierten 


HHGedeSeaMmorpient n-ne y ter. alee 710 
— mit Parisit und Sy ened, = HRN aie 
— Schmelzpunkt .. Jo te ey 008 
— spezifische Warme ... . 701, 702 
Mineralanalyse, mechanische . . 21 
Mineralausscheidung durch Ent- 

gasung (Silicatschmelzen) . . . 797 
Mineralbildung, juvenile, und 
a Hiittenprodukte ASS 9 
— ,,praeliquide’ und ,,postliquide“ 

bei Zementen (L. Jesser) . . . 836 
Mineralchemie, Allgemeines iiber 

analy tisthe /.).92 5. ens Seesaw 
— Aufgaben der. ..- ho? Uriel ies 
Mineralgriin (Malachit) . Sasqen eel 400 
Mineralientrennung. . > thus 
— durch chem. Lésungsmittel sept 
=> GEwiChit pono 10 sass = ee 
$32 ADSOMIECS, on: os pm) oad es 
eS) SOEZIFISCHES,. cou », Lj veuca- so) Seah tee 
Be EIEN hier a a Renae 
— Schmelzbarkeit .. . 27 
Mineralisatoren (Kristallisatoren), 

Rolle der 


Mineralisatoren- Kristallisatoren 
(Silicatsynthese aus SchmelzfluB) 602 
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Mineralreich, Umwandlungsvor- 


gainge im : 
Mi ne ralscheidung durch Magneten 
(mit Abbildg.) . . ee eeeO 
durch chem. Lisungsmittel 5 ee 
- durch Schmelzbarkeit .... . 27 
— durch spezifisches Gewicht. . . 23 


Mineralsynthese, Allgemeines itiber 6 


— Anwendung der physikalischen 
Chemie auf die . 598—600 
— Apparate fiir . On2 ite 
SS flit Sublimation.) Ole 
=== ft Schmelz fitiiimas <1 5 ewe Olt 

— — fiir Synthese auf “nassem 
Wege . Sirs cn Old 

— — fiir hohen Druck und hohe 
Temperaturs. Se 615 


— — fiir Schmelzen unter Druck . 617 
— Elektrische Laboratoriumsofen 618 ff. 


== Ent wickluneid Chis tte teunenesmeccemen 
— der Silicate, Allgemeines. . . . 594 
— Entwicklung wd ean £994 
=— Methoden, der. 50k a x. menu 
"ath fassem Were 9. 6 2. sane 003 
== Ath SCHMEeEIZTII ea) Lune e ee eee 
— durch Sublimation .. . 600 
Mischbarkeit von Silicaten und 
Stiltidenie we Pe oe ee 803 
Mischkristalle  natiirlicher dad 
kiinsthicher ‘Silicate » {2 778; 9179 


Mischsalze der Carbonate, des 
Calciums, Magnesiums, des Eisens. 
Allgemeines var 127 

— Spezielles bei den einzelnen Car- 
bonaten Calcit, Magnesit und 


Siderit 
Moissanit (Siliciumcarbid) . . . . 552 
— Analysenmethode ... . ee coy 
— Analysenzusammenstellung . OS 
— chemische ae sags on os eS 
—— Genesis. 27 Pee ARETE Nc 50 10)8) 
— ktinstliche Darstellung . a 555 
— physikal. rector ede (Dichte, 

ate etanhe) eae 553 

— Synthese . a: Be Ghd Oot! 
— thermische Eigenschaften. Bes SOLON, 
— Vorkommen in der Natur .. . 555 
Moissansche Diamanten . . 3 PAS 


Molekulargewichte der Silicate oR 
Monheimit (Zinkspat) . 443, 444 
Monocalciumaluminat (Zement) 810 
Monocalciumsilicat (Zement) 806 
Monticellitmineralienin Schlacken 
932 
MOossotit . «= RY ay nm ot ater 
»Muffel‘- Emaillen. St dey, ie nie eQ2g 
Muscovit, Verdnderung beim Zu- 
sammenschmelzen mit Fluor- 
metallen. .) . . oles Bees 
— Spezifische Warme hy te = 104 
Mysorin sean ys Kupfercarbo- 
TTC) oh te ties ikoe Feat hg 


Nadelspat, synthetischer . . . . 504 
Natrium, doppeltkohlensaures 
(Natriumbicarbonat, -hydrocar- 
bonat;  Kristallform, Formel, 
Eigenschaften) - 1925193 
palette 2 (Carbonate) 139 
— (Gaylussit) . ses 6 a eee 
— (Silicate) . Oro 
Natriumbicarbonat (Kristallform, 
Formel, Eigenschaften) . 192, 193 
Natriumcarbonat, wasserfreies 
(Kristallform, Analysen, Eigen- 
schaften, Genesis) < . samme 
— Zusammenfassung tuber Para- 
OCICSIS: aus > see 
Natriumcarbonat- dekahydrat 184 
Natriumcarbonate +, Loonie 
— Allgemeines tiber analy ae Me- 
thodenwamcncus . os pa eee 
__ — jiber Genesis der... . . 144 
— — itber Natriumcarboant und 
seine Hydrate? <2: 2) .2) 5) creme 
— Analyse der . =) Oo 
— Analysenmethoden | der Doppel- 


und Tripelsalze . 193—195 
— Berichtigungen ~~ .9. 2) eeemcom 
== Dampidntitcky eeee «Lele 


— Doppel- und Tripelsalze mit 
anderen Carbonaten und Alkali- 
oder Erdalkalisalzen. . . . aeel95 

— Genesis. . . ete cick!) 

— Gleichgewichte mit Kohlensaure 

164—168 

— Gleichgewichte, Umwandlungen, 
Loslichkeit: "255. 5) ee eee 

— und Hydrate, Allgemeines iiber 168 

— Hydratationswarme ...... 177 

— Kristallform, Formel, Eigen- 
schaften , 2 ees LOD eee 

— ktinstliche Darstellung aus an- 
deren Natriumverbindungen . . 142 

— Nachtrage ~~ Pemrieeren: 1017 

— physikalische Eigenschaften > Oe 

— technische Verwendung der Na- 
triumcarbonatmineralien . . . . 177 

— Umwandlungs- und Schmelzpunkt 175 

Natriumcarbonatmonohydrat 180 

Natrium-dihydroxylaluminium- 
CaLbOwat eee . 203 

Natriumgehalt ‘igy ptischer Natron- 
seen und ungarischer Szekbéden 144 

Natriumsilicat, EinfluB® des Eisens 
auf den Schmelzpunkt . igs 667 

— — der Tonerde auf den Schmelz- 


punkt = % Rarer oe haul 
— Kristallisationswarme Are Sere!) 
— Losungswdrme des kristallisierten 

und des. amorphen se.) saw eee 


— spezifische Warme j.. eet 
Natrolith, spezifische Warme . . 701 
Natronglimmer, siehe Paragonit. 
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Natronseen in Agypten u. a. 144, 146, 
147, 161, 177, 186 
Neotyp (Barytocalcit). . ... . 502 


Nephelin, Schmelzpunkt. . . . . 656 
Nephelin- ee een 
Schmelzkurven .. . 762 
Nephelinsyenit (mit Graphit) . . 89 
Nephrit, Schmelzpunkt . . . . . 656 
Neptunit (mit Synchysit) . . . . 533 
Nesquehonit. 98, 220, 262, 395 
— Analysenmethode ay 220 
— Apalysenzusammenstellung . pe 202 
— Genesis. . . Be eateries, 204 
— kiinstliche Darstellung . Sess) 
— physikalische Eigenschaften . . . 263 
Nickelcarbonat, Analysenmetho- 
Geni: ood god 3 ADS. 457 
Nickelhaltiger Dolomit Pee 1208 
Nickelhydroxycarbonat (Zaratit) 457 
Nickelsmaragd (Zaratit) . . . . 457 
Nontronit (Graphitparagenesis). . 91 
Normalankerit .. ye 


Normaldolomite (Gesteine), Ana- 


lysen von 319, 381 
Mmeaibarankerit. ..... . 372 
Northupit.. F 98, 200 
— Kristallform, ‘Analyse, Formel, 

Eigenschaften, Kiinstliche Bil- 


dung, Genesis . 200—202 


Ofen, elektrische Laboratoriums- 
ofen (mit Abbildg.) 618—628 
— fiir Erhitzung durch Kathoden- 


Biramien ..... . ee a tOLS 
= induktionséfen ....... . 627 
meemimcnebogenoiien ....... . 619 
Beeitizschiubofen ...... =. . 625 
— Widerstandsdfen -..... . 620 
Ofen fiir Sauerstoffgeblase . . . . 614 
Ofensysteme zum Brennen von 

Portlandzement. . . 5 eee Oe 
Oldhamit- Manganblende 

(Schlacken) . ee ee S)0) 
Oligoklas, Dichte vor und nach 

dem Glithen ... yc ay BROT 
Bemecmmeizpunkt ....... . 662 
— spezifische Warme .. . . 701, 702 


Oligoklasglas, Schmelzpunkt . . 668 
Olivin, Dichte des kristallisierten 
und des glasigen . 672 
= in Schlacken. . 027, 932, "934, 938, 
945, 952 
— maximale Kristallisationsge- 
Benmindigkeit. ....... . 687 
Seeeehmeizpunktt ..... . . . 660 
Olivindolerit, Dichte vor und nach 
dem Schmelzen . ... 20672 
Olivin- Feldspatmischungen, 
Schmelzkurven .... . . 760 


Olivin-Pyroxenmischungen, 


Schmelzkurven =) 2 sb eee tO 
Oolithe und Rogensteine. . 131, 341 
Opal, spezifische Warme. ... . 701 


Optische Eigenschaften, Zusammen- 
hang mit elektrischer Leitfahigkeit 
ber Silicaten’! 2: 20) eee ed 
Organismen, welche Calcium- und 
Magnesiumcarbonat abscheiden . 128 
Organolithe (Graphitbildung) . 88, 93 


Orichalcit (Aurichalcit) . . . . . 474 
Orthoklas, Schmelzpunkt . . . . 658 
— Leitfahigkeit, spezifische . .. . 718 
— spezifische Warme 701, 702, 703, 704 
Orthoklasglas, Schmelzpunkt . . 668 
Osarnnsches Mreleck:” Wyatt ot 
Otavit (Cadmiumearbonat) . 98, 508 
Paragenesis, ee liber. east i 
[PEMGE NIM (esohy td 
Pargasit, Dichte vor und nach dem 
Glihen: Oe saeete.) Rees, Slee ee 
—= Schinelzpuikta.,. .0) ns ee Gbe 
= Spezifische Wdrme “. 2. . 1.) 702 
Prastsit cd see cae eS. eee OSs 20 
= Allpemeines aint... eat eeD26 
—wAnalyseninethode rsa.) 6.8. 9022 
— Analysenzusammenstellung . . . 528 
— chemische Eigenschaften. . . . 529 
— Paragenesis. . . fe OSU 
— physikalische Eigenschaften 529, 530 
— Geschichte; chemische Zusam- 
mensetzung, Analysenresultate; 
chemische, kristallographische, 


physikalische Eigenschaften; para- 
genetische Verhaltnisse. 526—530 


Patinas(Matachit)...0 120) 2 el Pah t49 
Pegmacit (mit Graphit) Wes 2 eeu 
— nattirliches Eutektikum ... . 769 
Pelagosit 7.0% cemtwlt 2th ECO 
Pentahydrocalcit 5a vk ie ete, ese 
Perowskit (mit Diamant) .... 48 
Petalit, Schmelzpunkt™ (7.9.15. G00 


Pharmakolith (Sideritparagenesis) 435 
Phasenlehre, Anwendung der — 

auf die Eruptivgesteine . 789—798 
— Anwendung der — auf zwei Kom- 


ponenten (Silicatschmelzen) . 739 
— — — — bei der Ausscheidung 

dem Silicate. ..o.+. . seh ee wens 
etespents ah we ee 981 O19 

Analysenmethoden. 0. pbnrey SUS 
— Analysenzusammenstellung . . . 519 
—=/chemische; Formel.c sei. ale 2 20 
— Chlorbestimmung . . <2. B09 
— physikalische Eigenschaften Je Looe 
— Synonyma.... Lal? =. 020. 
— Synthesen . . 2). ene 
Phosgenspat (Phosgenit) ey ea 
Phosphate in Schlacken ... . 933 
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Phosphorescenz: ; 
Calcit Pa eee 305 
=. Diamant 4... eo eal nes eo 
- Dolomit 381 


— siehe die einzelnen “Mineralien. 
Physikalische Chemie, Anwendung 
der — auf die Mineralsynthese 
598—600 
Piezokontaktmetamorphose bei 


Bildung von Marmor . 334 
Pikrolit, kolloides Magnesiasilicat 
244, 246 
Pink (Glasuren und Emails) 924 
Pinolitmagnesit. ... . 246, 248 
‘Pipes (Diamant). «ts. se ee! 
Pirssonit . . as OOF 09 
— Kristallform; ‘Analyse: Formel; 
Eigenschaften; kiinstliche Dar- 
stellung é eel 99 52200, 
Pisolith 5 Si, Seithy ole 
Pistomesit (Breunerit) Ae 220 
Plagioklas- und Orthoklaskohkre- 
tionen . . ' 335 
ude pion aee in Schlacken : 945 
Schmelzpunkt ey 656 
— Schmelzkurven 776 
— Zonenstruktur. 7713 
Platinsalmiak (Ammoniakbestim- 
mung nach Destillation) . 206 
Platinwiderstandsofen (Heraeus- 
ofen) 621 
Plomb corné, ‘Plomb chloro-carbo- 
naté (Bleichlorocarbonat) 7 O19 


Plumbago, Plombagine (Synonyma 
von Graphit) . : 
Plumboaragonit (Tamowitzit) 3 337, 343 
Plumbocalcit E ae 280 
Plumbomalachit .. eo eet 0) 
Plumbonakrit (Hydrocerussit) OAR OW 


Polylithionit (mit ae > Os) 
Porphyroide (74 pie nso3 
Portlandzement . 826848 
— Analysen und spezifische Warme 
824, 825 
— Aufbereitungsverfahren. 827 
— Begriffserklarung 826 
— Brennen, Ofensysteme, Sinterung 
829, 836 
— EinfluB des elektrischen Stromes 848 
— Hydratation : ; 838 
— hydraulischer Modul. . . 826 
— Konstitutionsfrage und Erhar- 
tungstheorie . 840 
— Lagerung und Nachbehandlung 836 
— Verhalten gegen chemische Ein- 
fliisse Saha ate . 847 
Porzellanglasuren ‘ 919—920 
== iiir“Hartporzeéllanen fl Gael 
— fiir Weichporzellan, Feinsteinzeug 
und Halbporzellan ..... . 920 
Potelot, Pottlot (Graphit) . ... 57 
Prinse psche Legierungen, Schmelz- 
temperaturen Gers, \? Soechegos 


Pseudogaylussit. . . PES 
Pseudowollastonit .. . 752, 806 
— (Wollastonit) in Schlacken .927, 933, 
934, 938, 945 
Puddelschlacken _ 925, 928 
Puzzolane und Hochofenschlacken, 


Analysen (Zement) 818—820 
Pyrit (Dolomitumwandlung) . 400 
— (Sideritparagenesis) . 435 
Pyrolusit : . 400 
Pyrometer, optische é ; 653 
— optisches — von Holborn- 

Kurlbaum 654 
— von Wanner und von Féry” 654 
Pyroxen (mit Graphit) .. . 89 
— in Schlacken . ; 927, 932 


— Schmelzpunkte (siehe bei den ein- 
zelnen Pyroxenmineralien) 
Pyroxengruppe, Schmelzpunkte . 
Pyroxenit (mit Diamant))7 773 oo 
Pyroxen- ee ee Schmelz- 
kurven . See 15e 


Qualitative und quantitative Ana- 


lyse, Allgemeines iiber Nees Ike: 
Quarz, Dichte des kristallisierten 

und) des glasigen=\-) 3 = seme 
— (Dolomitumwandlung) . 400 
— spezifische Warme des 700 


Radiumstrahlen, Farbenverdnde- 
rungen durch: 


— bei Diamant .>. 2) {ee 
— bei Calcit wy 0: 2 ae 65 
Randit vi 2 32 ee 
— (Liebigit) . 546 


Raumbestandigkeitskontrolle , 


der Zemente 850 
Rautenspat 360 
Reduktion von Sulfaten zu Sulfiden 

inv der Nature. . 160 
Regionalmetamorpher Marmor, 

SUGUK CH iG CSyr-ameane . 328 
Regional- oder Dynamometamor- 

phose zur Erklarung der Marmor- 

bildung. wd ot ea ee 
ReiBbblei (Graphit) + a a) ee OT 
Rekristallisation 679 
Remingtonit “407, 440, 442 


Retortenkohle, Retortengraphit . 82 


Rhodochrosit (Manganspat) . 98, 411 
Rhodonit in Schlacken <2 92752933; 

935, 938, 945, 947, 952 
= Schimelzpunkt 2. ane 660 


Rhyolith, Dichte vor und nach dem 


Schmelzen 2 OZ 
— (mit Parisit) ~Do) 
— Schmelzpunkt .. . 668 
Riebeckit, Schmelzpunkt a Oa 
Riebeckit-Agirin (mit Parisit) . . 530 
Risseit (Aurichalcit) . sees ae 


} SACHREGISTER. 


Rogensteine und Oolithe . 
Roheisen, Graphitbestimmung im 63 


Rohschlacken . . 928, 946 
Rohsteinschlacken : 025, 928 
— Analysen . ‘ 935 
Romanzemente ‘wid 822 
Rosasit .. ae 98, 477 
— Analyse u. theoretische Zusam- 
mensetzung, Vorkommen art 
Rosenbuschsche Ausscheidungs- 
folge gesteinsbildender Mineralien 
792, 794 
Rotnickelkies (Sideritparagenesis) 435 
Rotspat (Manganspat) : 411 
Rumpfit (bei peeossit) = eee 249 
Ratheriordin . . 98, 547 
— Analyse,. . omen bAT 
Rutil (mit Graphit) . tite 8 
— fiir Emails . Mats, ot pak O24 
Mmeeectios ss ww... 922 
Salzseen . 144, 146, 147, 161, 177, 186 
Samarium (im Spektrum des gelben 
Diamanten) . 36 
Sammelkristallisation 299, 679, 799 
Sanidin, Schmelzpunkt : 658 
Sarkolith, maximale Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit . el 
Scheelit (Bismutospharitpseudo- 
morphose) : : 541 
Schlacken, die. "925955 
— Analysen von Joon BSE RE 
— Anwendung der, (Diingemittel, 
Baumaterial, Isolation) 951—952 
— Berechnung des eS 949 
— BessemerprozeB . . eee O2k 
— Beziehungen zwischen ’ Kristalli- 
sation und Viscositat mes = 946 
— Beziehung zwischen der Mineral- 
bildung und der chemischen Zu- 
sammensetzung der Silicat- 
schmelzen . « 937—939 
—_ Bildungstemperatur der Silicat- 


schmelzen aus mechanischen Ge- 
mischen. . . . . 953—955 
— Erstarrung der Mischkristalle in 945 
— Farbe der ak Gaseeree 952 
— latente Schmelzwirme : 3.45 GAZ 
— Literaturiibersicht . . 936, 955 
— Loslichkeit, Die unbegrenzte 
gegenseitige — der verschiedenen 
Bestandteile der Silicatschmelzen, 
begrenzte Léoslichkeit zwischen 
geschmolzenem Silicat und ond 
9 
— Loslichkeit von Gasen in ge- 
schmolzenen .;. Beets e953 
— Martinprozef, basischer und saurer 928 
— Mineralien, die in den Schlacken 
auskristallisierenden ee 932—934 
— — Silicate . . 932 
— — Oxyde, Aluminate, Ferrate . 933 


931 


| 


Schlacken, die in den Schlacken 
auskristallisierenden Sulfide . 933 
— — Phosphate, Silicophosphate . 933 
— — Metalle und Metalloide . . 934 
— Physikochemie der Silicatschmelz- 
ldsungen in. . Aa . 948 
— PuddelprozeB . . 928 
- Schmelzpunktserniedrigung der 
gemischten Silicatschmelzlésungen 
(Schlacken) . wae 945 
— spezifisches Gewicht der . 936, 937 
— spezifische Warme, totale Schmelz- 
warme und latente Schmelzwarme 
der . 941, 942 
a Stabilitatsgrenzen der Schlacken- 
mineralien ; . 946 
— Verbindungsweise “des” Zinks, 
Bleies, Kupfers in Schmelzen auf 
Kupferstein, Bleistein usw. . . 950 
— Viscositat der 931, 932 
— Walmer spezitische ©. ses 941 
Schlackenbausteine . 951 
Schlackensteine . 951 
Schlackenwolle 951 
Schlackenzemente. 951 
— und ihre Konstitution . . 814 
Schlammvorrichtungen, Schlamm- 
apparate (We. ee ey teenie 125 
Schlerndolomit 380 
Schmelzbarkeit, Trennung von 
Mineralienynach’ der. 3 5!) 2 27 
Schmelzbarkeitsskala von Ko- 
beliv ; . 634 
Schmelzen, Das ~- “der ‘Silicate . 629 
Schmelzfarben (Emails) . 924 
Schmelzflu8, Malone tar von 
Mineralien im “ 607 
Schmelzgeschwindigkeit ‘(Sili- 
cate) : xo Leet 
— Beziehungen zwischen — und Vis- 
cositat . , eee Os) 
— Beziehungen zur Kristallisations- 
geschwindigkeit . . 631 
Schmelzintervall (Silicate) . . 629 
Schmelzkurve . ¢ 674 
Schmelzkurven von komplexen 
Silieaten . . ale 757—164 
— von Silicaten . - 138 
— Abflachung der . 5 . 743 
— Schliisse aus den — auf den 
Vulkanismus Ae are ee tS 
Schmelzpunkte, Die — der Sili- 
Cates , tiga res 
_- Bestimmungsmethoden 037 
— EinfluB der Beimengungen auf 
dene . 645 
— — der chemischen ‘Zusammen- 
setzung auf die. . Bete O04 
— — des Druckes auf den . 670—674 


— — der Erhitzungsgeschwindigkeit 643 

— der Gesteine . . Gt 

— isomorpher Mischungen (Silicat- 
schmelzen) . . . T1—T89 
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Schmelzpunkte isomorpher Mi- 
schungen, Diagrammtypen von 
Bakhuis-Roozeboom i 

— — ~~ |sodimorphe Mischungen . 777 

— -— Mischkristalle kiinstlicher 


Silicate-ae 2.” bho Ronn LO 
= 9 == natirlicher sSilicate ae oo 
— == == Heldspates se ateimeance ree OO 
Ey = (OR ATI  Lo ae ne SS 
— — P yroxengruppe ot eNO 
— Maximaler; . a e074 


— von Mischungen mehrerer Kom- 
ponenten (Silicatschmelzen) 737- Bate 
6E 
— polymofrpher Kristallarten . . . 641 
— scharfer und unscharfer (Silicate) 641 
— Systeme aus zwei Le yeapisep 
(bindre Systeme) . . 737 
— — aus drei Komponenten “(ter- 
ndre Systeme) . . 741 
— tabellarische Zusammenstellung 
der — von Silicaten. . 656—665 
— Veranderung des — mit der Korn- 
TOD Came ts FO? 
— Verhdltnis zur Schmelzwairme . 711 
pha eed ber ea ul ie 
(Silicate). <. - Sve leh eOST 
Materialmenge Bath Wie. suieenORe 
— Resultate der — (Silicate) 655—665 
— von Mineralien, die sich bei hoher 
Temperatur verdndern. . .. . 643 
Schmelzpunktskurven — einfach 
zusammengesetzter Silicaté 749—756 


= bindrereSysteme. ~ 0.0%. 150.4 149 
= teiflareh SyStemen. siamese eeeNOs: 
Schmelztemperaturen, siehe 
Schmelzpunkte. 
Schmelztemperatur und _ Bil- 
dungstemperatur (Silicate) . . . 646 


Schmelz- und Kristallisationsver- 
suche in Gasen (Silicatschmelzen) 


650 

Schmelzversuche an Zement . . 833 

Schmelzwarme der Silicate . . 7O06ff. 
— Bestimmung der latenten — am 

Diabasn(C.. Barpis) a. 2s 2 Seong 

= der Schiacken.. #. 7) soa O41 


Schmelzwarmen, Beziehungen 
zwischen — und Schmelzpunkt . 711 
— totale und latente — der Schlacken 


941—942 

Schréckingerit. + 1.9, S290 .998) 9546 

PChiunstt i 2): af 3) OO 

Schiirfen auf Magnesit FE tam ry 010) 
Schwefelsdurebestimmung (Na- 

triumcarbonat) . . e240 


Schwere Fliissigkeiten und Schmel- 
zen fiir Mineralientrennung . 23, 24 

Segerkegel zur Temperaturmessung 
635, 651 

Seltene Erden, Analysenmethoden 
der Carbonate der. . cai ch tO) eH10 
Serpentin, spezifische Warme . . 701 


Selec . 98, 418 
— Analysenmethode 1 u. Zusammen- 
setzung. . . 406 
Analysenzusammenstellung . 419, 961 
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